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構が研究されてきた。その中でも、214系銅酸化物超伝導体R2CuO4(R = rare earth)は、
結晶構造が単純であり、電子、及び、ホールのキャリアを有する物質系を合成できること
から精力的に研究されてきた。ホールドープ型の K2NiO4 構造 (T構造)La2−xSrxCuO4




ポストアニール（還元アニール）を施した T’構造 R2−xCexCuO4 の薄膜試料や低温合成
粉末試料において、Ce置換による電子ドープを施さなくても母物質の T’構造 R2CuO4
で超伝導を発現することが報告されたことである [1–5]。さらに、理論計算からも T’構造















そこで、本研究では、量子ビーム分光を用いて (i)T’構造 R2CuO4 の基底状態を明らか












アニール効果に焦点を当てて多角的な観点から研究を行なった。Cu K 端 X線吸収端近
傍構造を用いた Pr2−xCexCuO4 に対する Cuサイトの電子状態解析と非共鳴 X線非弾性
散乱による Pr1.4−xLa0.6CexCuO4 の縦波光学フォノン測定の結果を示し、還元アニール
が Ce置換と同様に電子をドープすることを示す。さらに、Pr2−xCexCuO4 において Ce
置換量と還元アニールによる酸素欠損量に対する電子量変化の定量的関係を示す。そし







第 4 章では、Cu K 端透過法 X 線吸収微細構造法による T’ 構造 La1.8Eu0.2CuO4 超
伝導粉末試料の電子状態に対する還元アニール効果の研究を述べる。Ｘ線吸収端近傍構造
























晶構造を示す。214系銅酸化物超伝導体には、K2NiO4 構造 (T構造)の La2−xSrxCuO4
と T*構造の Nd1.6−xCexSr0.4CuO4、Nd2CuO4 構造 (T’ 構造) の R2−xCexCuO4(R =








明する。Cuの価数は 2価 (3d9)であり、結晶場を考慮すると 3dx2−y2 に電子が 1つ入る。
バンド描像では、金属となるが絶縁体である。これは、強い電子相関に起因する。CuO2
面は、図 1.2(a)のように Cu 3dx2−y2 軌道と O 2p軌道により構成される。また、各 Cu
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(c) T’-R2-xCexCuO4(b) T*-Nd1.6-xCexSr0.4CuO4(a) T-La2-xSrxCuO4
O







図 1.1 214系銅酸化物超伝導体の結晶構造。それぞれ、(a) T構造 La2−xSrxCuO4 と




















図 1.2 (a) CuO2 面の模式図。(b) 銅酸化物超伝導体の母物質の電子状態図。 (c)–
(h) 様々な配位子を有する銅酸化物超伝導体の母物質の光学伝導度スペクトル [9]。




図 1.3 (a) 電荷移動ギャップ Eg と ∆VM の関係と (b) Eg と CuO2 面内の Cu-Oボ
ンドの長さ dCu−O の関係 [11]。Eg は、光学伝導度測定により得られた値で、∆VM





イオンには s = 1/2の局在スピンがあり、これらが Oイオンを介した超交換相互作用に
より反強磁性的に結合しており、スピン波は 2次元正方格子の Heisenberg模型で理解さ
れる。CuO2 面のエネルギー準位は図 1.2(b) の通りとなる。その特徴は、大きな Cu 原
子内クーロン斥力 U のため 2つに分裂した Cu 3dx2−y2 が Upper Habberd Band(UHB)
と Lower Habberd Band(LHB) の間に O 2p の準位が存在している点である。ここで、
UHBと O 2pのギャップが電荷移動ギャップ ∆である。銅酸化物のような ∆ < U の絶
縁体は電荷移動型絶縁体と呼ばれる。一方で、∆ > U の絶縁体はMott-Hubbard型絶縁
体と呼ばれる [10]。






で、図 1.2(c)(e)(f)の T-La2CuO4 と T*-LaGdCuO4、T’-Nd2CuO4 のスペクトルに着
目すると、Cu 周りの酸素の配位数が 6配位、5配位、4配位と減少するに従って、Eg は
2.0 eV、1.75 eV、1.5 eV と減少する。ここで、T’-Nd2CuO4 は、還元アニールが施さ

















 Hole doping / Sr content (x)
図 1.4 T-La2−xSrxCuO4 と T’-R2−xCexCuO4(R = rare earth) の磁気・超伝導
相図。反強磁性相 (AF) とスピングラス相 (SG)、超伝導相 (SC) を示している。T’-
R2−xCexCuO4 では、従来法の還元アニールにより得られる磁気・超伝導相図を示
した。
れていない試料である。このような、Eg の物質依存性は、図 1.3(a)に示すように ∆VM
と相関していることがイオン結晶模型の計算から示されている [11]。ここで、図中の Eg
は、光学伝導度により測定された値であり [9, 12–15]、∆VM は CuO2 面内の Cuと Oの
マーデルング・ポテンシャルの差である。クラスター模型により計算された Eg と CuO2










発現する。図 1.4に T構造 La2−xSrxCuO4(LSCO)と T’構造 R2−xCexCuO4(R = rare
earth)(RCCO)の磁気・超伝導相図を示す。ここで、LSCOでは、La3+ を Sr2+ で置換
することにより CuO2 面にホールを導入する。一方で、RCCOでは、R3+ を Ce4+ で置
換することにより CuO2 面に電子を導入する。これらの、ホールや電子は、スピンの自由





図 1.5 R2−xCexCuO4(R = rare earth) の超伝導相図の希土類依存性。従来法
の還元アニールにより得られる超伝導相図を示している。(a) Pr2−xCexCuO4 と
Nd2−xCexCuO4の超伝導相図 [16]。(b) Pr1−xLaCexCuO4の磁気・超伝導相図 [17]。
TN1 と TN2 はそれぞれ、ミュオンスピン緩和実験により決定した反強磁性転移温度で
あり、TN1 は緩和が増大する温度、TN2 はミュオンスピンの回転が出現する温度であ
る。(c) R2−xCexCuO4(R = La, Pr, Nd, Sm, Eu)の薄膜試料の超伝導相図 [18]。
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(b)(a)
図 1.6 (a) T-La2−xSrxCuO4 と (b) T’-Nd2−xCexCuO4 の CuO2 面内の光学伝導
度のドーピング依存性 [21,22]。(a)は室温のスペクトル、(b)は 10 Kと 290 K、440 K
のスペクトルを示している。
オンに存在し、Cuスピンと Zhang-Rice singletを形成すること、電子は Cuサイトに存
在することが知られている [19]。LSCOでは、ホールの導入により x ∼ 0.02で反強磁性
秩序が消失し、0.05 ≤ x ≤ 0.28 でドーム状の超伝導相が存在する。一方で、RCCO で
は、x = 0.10 付近まで反強磁性秩序が存在しており、x > 0.10 で超伝導を示す。また、




る [17, 18, 20]。図 1.5(a) は、Pr2−xCexCuxO4 と Nd2−xCexCuxO4 の超伝導相図であ
り、0.14 ≤ x ≤ 0.18の領域において超伝導相が存在する [16]。それに対して、図 1.5(b)












(0, 0) (π, 0)
(π, π)
(d) (e) (f)





に La2−xSrxCuO4 と Nd2−xCexCuO4 の光学伝導度を示す [21,22]。La2CuO4 にホール
をドープすると、2 eVの電荷移動ギャップは急激に消失し、1.5 eV以下のエネルギーに






次に、図 1.7 に LSCO と NCCO のフェルミ面のドーピング依存性を示す。LSCO で
は、ドープされたホールは (π/2, π/2)付近にフェルミアークが出現し、ドーピングと共
にそのフェルミアークが長くなる。更に、ドープが進むと全面に繋がったホール面が形成
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(a) (b)
図 1.8 (a) ホールドープ型銅酸化物超伝導体と (b) T’-Pr1−xLaCexCuO4(x = 0.12)







かし、磁気励起の特徴は、ホールドープ型と電子ドープ型で大きく異なる。x = 0 の母
物質では、電子ドープ型とホールドープ型ともに S = 1/2 の Heisenberg 模型の反強磁
性スピン波を示す [28–30]。一方で、ホールをドープすると磁気励起が砂時計型に変化す
る。図 1.8(a) にホールドープ型銅酸化物超伝導体の磁気励起を示す [26]。低エネルギー
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起は高エネルギーにシフトし、∼500 meVまでの高エネルギーにわたって磁気励起が存在









プ型の LSCO と電子ドープ型の RCCO という配位構造の異なる物質間の比較を通して
電子・ホール対称性が議論されてきた。しかし、近年、T’構造 R2CuO4 の母物質におけ
る超伝導発現を契機として、Cu周りの配位構造が電子状態や超伝導機構に大きな影響を
与える可能性が指摘されている。この T’ 構造 R2CuO4 における超伝導の詳細は、次節
以降に述べるが、このような配位構造の違いを考慮して銅酸化物超伝導体における電子・
ホール対称性を見直すことは非常に重要な問題である。








ロー下において ∼900 ◦Cで 12時間ほど熱処理を施す。アニールにより、試料中の酸素量












面内酸素や RO相の酸素が欠損することが提案されている [44, 45]。さらに、中性子や X
線、電子線回折によりアニールを施すと R2O3 相が析出することが提案されている。母







る。図 1.9 に Pr2−xCexCuO4 の as-grown 試料と annealed 試料の光学伝導度スペクト
ルを示す。x = 0の as-grown試料では、明瞭な光学ギャップが観測されており、アニー
ルを施すとギャップ内励起が出現していることが示されている。さらに、x = 0.15 の
as-sintered 試料と x = 0.10 の annealed 試料のスペクトルが一致していることからも、
光学伝導度スペクトルに対するアニール効果は Ce 置換による効果と類似しており、ア
ニールには電子ドープの側面があることが指摘された。このようなアニールによる電子量
の増大は、Cu K 端吸収スペクトルにおいても観測されている [49]。図 1.10(a)に NCCO
の Cu K 端吸収スペクトルを示す。NCCO(x = 0.15)の試料に対して、アニールにおけ
る酸素分圧を変えた複数の試料と x = 0の試料の吸収スペクトルを比較している。また、
図 [49](b)に差分スペクトルを示している。図中の差分スペクトルにおけるピーク Aは、




示している。また、中性子回折により観測した annealed試料の反強磁性転移温度 TN は、







1.3 T’構造 R2−xCexCuO4 における還元アニールと超伝導発現 17
annealed
as-grown
図 1.9 Pr2−xCexCuO4 の as-grown 試料と annealed 試料の CuO2 面内の光学伝導
度スペクトル [48]。実線は、as-grown試料のスペクトルを、点線は annealed 試料の
スペクトルを表している。
(a) (b) (c)
図 1.10 Nd2−xCexCuO4 の Cu K 端吸収スペクトルに対するアニール効果 [49]。
(a) Nd2−xCexCuOx(x = 0.15)の 1 atmと 0.1 atm、0.001 atmの酸素分圧でアニー
ルした試料の XANESスペクトル (上部)。0.001 atmの酸素分圧でアニールした試料
と Nd2CuO4 の XANES スペクトル (下部)。(b) Cu2O から Nd2CuO4 を差し引い
た差分スペクトル (上部)と Nd2CuO4 を基準にした annealed試料の差分スペクトル
(下部)。(c) Cu+ の 1s-4pπ 遷移強度に対するアニールの酸素分圧依存性と Tc、及び、
超伝導体積分率に対するアニールの酸素分圧依存性。
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Pr2-xCexCuO4
(b)(a)
図 1.11 Pr2−xCexCuO4 の薄膜試料におけるホール係数の温度依存性 [50]。
(a) PCCO(x = 0.05,0.10)の annealed試料、x = 0.17の annealed試料 (x = 0.17[1])




いる [50]。図 1.11 に示すように PCCO(x = 0.05, 0.10) の annealed 試料のホール係数
は、広い温度領域で負となる。また、x = 0.17の酸素アニールした試料（x = 0.17[14]）
(as-grown 試料の状態に近い試料) においても、ホール係数は負となる。しかし、その





る [52]。図 1.12に Pr1.4La0.6CuO4 の as-grown試料と還元アニールを施した annealed
試料の 6 K における磁気励起スペクトルを示す。図 1.12(a) のように、as-grown 試料
の磁気励起スペクトルは、反強磁性スピン波を示す。さらに、動的帯磁率 χ′′(ω) のエネ
ルギー依存性は、図 1.12(g) に示す通りであり、モット絶縁体 La2CuO4 の χ′′(ω) とよ
く一致することが示された。これらの結果から、as-grown 試料の磁気励起は、S = 1/2












図 1.12 Pr1.4La0.6CuO4 の磁気励起スペクトルに対するアニール効果 [52]。(a) as-
grown 試料と (b) annealed 試料の磁気励起スペクトル。点線は、反強磁性スピン波
の fitting曲線である。(c)–(f) 1次元に切り出した磁気励起スペクトル。実線は、ガウ
ス関数による fitting曲線である。(g) as-grown試料と (h) annealed試料の動的帯磁






強度の抑制の原因であることを結論付けている (図 1.13) [53]。
さらに、最近の ARPES研究からは、新たな提案がなされている [54]。観測されるフェ
ルミ面の大きさから電子量が評価されそのアニール効果が示された。図 1.14(a)に示すよ
うに Pr1−xLaCexCuO4(x = 0.15)において、異なる条件でアニールされた試料のフェル
ミ面は大きく異なっている。さらに、このフェルミ面の大きさから見積もられた電子量 n























160 ± 20 meV
(0.5 ± 0.1, k)
160 ± 20 meV

















h or k (r. l. u.)
50 ± 5 meV
(0.5 ± 0.02, k)
50 ± 5 meV


















8 ± 1.5 meV
(h, 0.5 ± 0.02)
8 ± 1.5 meV
(h, 0.5 ± 0.02)
(c) (f)
図 1.13 Pr1.4La0.6CuO4 の as-grown試料と annealed試料における磁気励起の温度






1.4 T’構造 R2−xCexCuO4 の新しい超伝導相図と基底状態の
再考













図 1.14 アニールによるフェルミ面の変化 [54]。(a) 角度分解光電子分光 (ARPES)
により観測された Pr1−xLaCexCuO4 のフェルミ面。N2 中で 920 ◦C でアニールし
た x = 0.15 の試料 (15N)、15N を空気中で 500 ◦C アニールした x = 0.15 の試料
(15NA500)、15Nを空気中で 700 ◦Cアニールした x = 0.15の試料 (15NA700)、15N
を空気中で 800 ◦Cアニールした x = 0.15の試料 (15NA800)のフェルミ面を示して
いる。(b) 様々な条件で還元アニールした超伝導試料の Tc。(c) Tc に対するフェルミ
面の大きさから見積もった電子量 n依存性。
ドープ領域まで拡張することが提案された。
その後、薄膜試料において Ce 置換置換を施さない母物質の T’ 構造 R2CuO4 にお
ける超伝導発現が報告された。まず、初めに、Tsukada らによって (La, Y)2CuO4 と
(La, R)2CuO4(R = Sm, Eu, Gd, Tb, Lu) の薄膜試料における超伝導発現が報告され
た [1, 2]。この物質は、T’構造 La2CuO4 における La3+ の一部を Y3+ や R3+ で置換し
たものであり、同価数のイオンを置換していることから正味のキャリアドープはない。そ
の後、Matsumotoらによって T’構造 R2CuO4 の薄膜試料における超伝導発現が報告さ











図 1.15 新しい T’ 構造銅酸化物の超伝導相図。(a) Pr2−xCexCuO4 の薄い単結晶
試料における超伝導転移温度 Tc の Ce 置換量 x 依存性。単結晶試料の上下を多結
晶試料で挟み 1080 ◦C で 80 時間アニールをした試料の相図 (実線) と多結晶試料
で挟まずに Ar 中、950 ◦C で 10 時間アニールをした試料の相図 (点線) を示してい
る [55]。(b) 分子線エピタキシー (MBE) 法と有機金属分解 (MOD) 法により作製し
た Nd2−xCexCuO4 薄膜試料における Tc の Ce 置換量 x 依存性 [3]。(c) 低温合成法
により作製した La2−xSmxCuO4 における Tc の Sm置換量 x依存性。48時間アニー
ルした試料と 96時間アニールした試料の結果を示している [4]。







図 1.16 密度汎関数理論 (DFT)と動的平均場理論 (DMFT)を組み合わせた計算によ
り得られた (a)(b) T構造と (c)(d) T’構造の電子状態図 [6,7]。ここで、(a)と (c)は、
反強磁性状態 (AF)、(b)と (d)は常磁性状態 (PM)における計算結果である。局所密
度近似 (LDA)と DMFTにより計算された (e) T構造と (f) T’構造の電子状態図 [8]。
図中の黒線は LDAの状態密度、赤線は DMFTのスペクトル関数を表している。
さらに、La1.8(Eu, Sm)0.2CuO4 のバルク試料における超伝導発現も報告されている
(図 1.15(c)) [4, 5]。この物質は、通常の固相反応法とは異なり、低温合成法により作製さ












T’ 構造 R2CuO4 がモット絶縁体ではなく、金属的であることは理論研究からも指摘
されている。密度汎関数理論 (DFT) と動的平均場理論 (DMFT) を組み合わせた計算に
より、T’ 構造では反強磁性により絶縁体化するスレーター絶縁体であることが指摘さ
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(a) (b) (c)
(d) (e)
図 1.17 (a) 超伝導を発現する Pr2CuO4 薄膜試料のフェルミ面と (b) E = EF − 150
meVと (c) E = EF における定エネルギー面 [62]。(d) Nd2−xCexCuO4 薄膜試料に
おける化学ポテンシャルシフトの Ce置換依存性と (e) 化学ポテンシャルシフトに対す
る Tc の変化 [63]。
れた [6, 7]。図 1.16(a)と図 1.16(b)に示すように T構造では、反強磁性 (AF)と常磁性





1.16(c)と図 1.16(f)に示すように、局所密度近似 (LDA)と DMFTにより計算された結
果によっても T’構造は、金属となることが指摘されている [8]。さらに、DFTから制限
乱雑位相近似法 (cRPA)による計算からは、U/tの値が、T’構造 R2CuO4 では小さく、






T’構造 R2CuO4 の基底状態が金属であると提案されている一方で、最近の ARPES研
究により、Pr2CuO4 や Nd2CuO4 の超伝導薄膜試料において酸素欠損により電子がドー
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る 1988 年に発見された [64, 65]。NCSCO では、Tc の Sr 置換量 x 依存性や T*構造が
0.20 ≤ x ≤ 0.30の組成領域のみで単相で得られることが報告されている [66, 67]。ここ
では、より系統的な結果が示されている La1−xSmSrxCuO4 を取り上げ、T*構造銅酸化
物超伝導体の特徴を概説する [68, 69]。図 1.18(a)に La1−xSmSrxCuO4(LSSCO)の超伝
導相図を示す。図に示すように 0.15 ≤ x ≤ 0.40の領域でのみ単相の T*構造が得られる。
x ≤ 0.15では、T’構造の単相、もしくは、T’構造と T*構造の混相となることが示され
ている。これは、T*構造を安定化させるための適切な希土類イオン半径が必要であるこ
とを示している。T*構造は、T構造と T’構造が交互に積層する結晶構造をしている。T’





1.18(b)に La1−xSmSrxCuO4 (x = 0.18)の電気抵抗の温度依存性を示す [69]。図のよう
に 1 barの酸素圧下でアニールした試料は、低温で電気抵抗が急激に増大しており、超伝
導を示さない。それに対して、150 barや 3 kbarの酸素圧でアニールした試料は金属的
な電気抵抗の温度依存性を示し、20 Kと 30 Kで超伝導転移を示す。また、図 1.18(c)に
示すように 150 barや 3 kbarの酸素圧でアニールした試料では、マイスナー効果による





図 1.18 (a) T*構造 La1−xSmSrxCuO4 の Tc(●) と超伝導体積分率 (▲) の Sr 置換
量 x依存性 [68]。0 ≤ x ≤ 0.03では単相の T’構造、0.03 ≤ x ≤ 0.15では T’構造
と T*構造の混相、そして、0.15 ≤ x ≤ 0.40では単相の T*構造が得られる。150 bar
でアニールした試料の結果を示している。T*構造 La0.8SmSr0.18CuO4 の (b) 電気抵
抗と (c) 磁化率の温度依存性 [69]。(b) では 1 bar と 150 bar、3 kbar の酸素圧でア















あることが指摘されている [65, 70]。また、La1−xSmSrxCuO4 に対する研究では、Tc が
他のホールドープ型銅酸化物よりも低いことが示されている。この原因は、T*構造にお


















と超伝導発現の関係を調べた。(ii) 超伝導を発現する母物質の T’ 構造 La1.8Eu0.2CuO4
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2.1.1 T’構造 Pr2−xCexCuO4 の多結晶試料作製
T’構造 Pr2−xCexCuO4の多結晶試料を固相反応法により作製した。Pr6O11と CeO2、
CuOの原料粉末を秤量して、メノウ乳鉢、もしくは、アルミナ乳鉢で混合した。900 ◦C、
980 ◦C、1030 ◦Cで 3回、大気中で 12時間焼成した。それぞれの焼成の後、乳鉢を用い
て試料を砕き、混ぜた。また、試料をるつぼに入れて 900 ◦C、980 ◦Cで焼成し、ペレッ
ト状に圧縮成型して 1030 ◦Cで焼成した。
2.1.2 T’構造 R2−xCexCuO4 の単結晶育成
T’ 構造 Pr1.4−xLa0.6CexCuO4 と Nd2−xCexCuO4 の単結晶試料を溶媒移動浮遊帯域










図 2.2に 1/3(Pr6O11)–CuO系状態図を示す。Pr2CuO4 は、分解溶融型化合物である。
図 2.2に示すように固相に接している融液の相が、CuOが 82～90 mol%の範囲に存在す

























その原料棒を 950 ◦Cで 12時間仮焼きした後、原料棒の片方の先端にドリルで穴をあけ、
Ptワイヤーを通し、電気炉で吊るし焼きをした。ここで、焼成条件は 1100–1200 ◦C下
で 24時間である。
単結晶育成では、キヤノンマシナリ SC2-EDH11020-S の双楕円鏡を有する FZ
装置を用いた。以下で述べる育成条件はこの装置を使用した時の最適条件である。
Pr1.4La0.6CuO4 と CuOを 1 : 9の mol比で混合し、900 ◦Cで焼結したソルベントを使
用した。育成速度は上部シャフトが 0.35 mm/h、下部シャフトが 0.55 mm/hである。雰
囲気は大気中で行った。石英管の上部から 125 mm、下部から 86 mmの部分の領域にア
ルミホイルを巻き、遮光した。この遮光条件は、10 mmφの成型管で作製した原料棒 (吊






図 2.3 TSFZ法により育成した Pr1.4−xLa0.6CexCuO4+α−δ(x = 0.12)の単結晶。







そろっていることが分かる。[101]反射のピークから、結晶軸のずれ角は ∆θ < 2◦ と見積
もられた。
2.1.3 T’構造 La1.8Eu0.2CuO4 の低温合成
T’ 構造 La1.8Eu0.2CuO4(LECO) は、東北大学の小池研究室より提供頂いた。LECO
の as-sintered試料は低温合成法により作製される [5]。まず、固相反応法により T 構造
La1.8Eu0.2CuO4(T-LECO)を合成する。その後、T-LECOと CaH2 を混合させ 225 ◦C
で 24時間焼成し、Sr2CuO3構造の La1.8Eu0.2CuO3.5を得る。さらに、La1.8Eu0.2CuO3.5
を酸素中で 400 ◦C で 12 時間焼成し、as-sintered 試料の LECO が得られる。さらに、












γ : 0.382, δ : -0.191, θ : 0.11
γ : 0.573, δ : 0.191, θ : 0.04 γ : 0.382, δ : 0.382, θ : 0.00
γ : -0.191, δ : -0.191, θ : 0.37
γ : 0.000, δ : -0.393, θ : 0.00
8
4
γ : -0.382, δ : -0.191, θ : 0.33
γ : 0.191, δ : 0.382, θ : 0.05
図 2.5 Pr1.4−xLa0.6CexCuO4+α−δ(x = 0.12) の X 線ラウエパターン。γ と δ、θ
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FWHM = 3.80 ± 0.06
(a) (d)
図 2.6 (a) 白色中性子線を用いて観測した Pr1.4−xLa0.6CexCuO4+α−δ(x = 0.12)
annealed試料のラウエパターン。入射中性子線は a軸と平行である。(b) [1 0 1]反射
を水平方向にカットしたスペクトルと (c) 垂直方向にカットしたスペクトル。実線はガ
ウス関数による fitting 結果である。(d) 白色中性子線を用いて観測したラウエパター
ン。入射中性子線は c軸と平行である。(e) [1 0 1]反射を水平方向にカットしたスペク
トルと (f) 垂直方向にカットしたスペクトル。
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2.1.4 T*構造 La1−x/2Eu1−x/2SrxCuO4 の多結晶試料作製
T*構造 La1−x/2Eu1−x/2SrxCuO4 の多結晶試料を固相反応法により作製した。La2O3
と Eu2O3、SrCO3、CuOの原料粉末を適切なモル比で混合し、合成を行った。ペレット




































X線吸収微細構造解析 (X-ray absorption fine structure; XAFS)とは、物質中のある
特定の元素の吸収スペクトルを解析することで、その元素の電子状態、及び、その原子周
りの局所構造を測定する手法である。








































absorbing atom scattering atom
図 2.9 (a) Pr2CuO4 の as-sintered 試料の Cu K 端吸収スペクトル。吸収スペクト





absorption near-edge structure; XANES) と呼ぶ (図 2.9(a))。従って、XANES では、
X線を吸収した原子における非占有の電子状態の情報を与える。その遷移確率 σi→f は、




ここで、Ψi と Ψf は、始状態と終状態の波動関数、εは X線の偏光ベクトル、rは位置ベ
クトルである。始状態が内殻準位であるため、双極子近似の下で遷移選択則が成り立つ。
すなわち、s軌道からは p軌道のみ、p軌道からは d軌道あるいは s軌道へ遷移のみが可
能となる。例えば、CuのK 吸収端では、1s–4pの双極子遷移が観測される。
それよりも高エネルギーの吸収スペクトルの構造を、広域 X線吸収微細構造 (extended



















子である。また、S0 は多体効果による振幅減衰因子、Nj は配位数、Ej0 はシフトさせた
吸収端エネルギー、σj は Debye-Waller因子、rj 配位距離である。振幅は Rが大きくな























法を簡単に述べる。Cu K 端の場合、Si(1 1 1)の 2結晶モノクロにより、X線を分光す
る。また、高次反射を除去するためのミラーを挿入している。試料前後に電離箱を設置
し、入射 X線強度 I0(E)と透過 X線強度 I(E)を測定し、式 (2.4.4)から吸収係数のエネ
ルギー依存性を測定する。
I(E) = I0(E)exp(−µt) (2.4.4)
ここで、µは線吸収係数で tは試料の厚さである。この µが内殻電子の遷移確率と関係し
ており、XAFSの情報を得ることができる。
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示す。エネルギー Ei、波数ベクトル ki の X線/中性子がサンプルに照射し、立体角 dΩ
内へ散乱角 2θ で散乱される場合を考える。また、散乱された X線/中性子のエネルギー
と波数ベクトルは、それぞれ Ef、kf となるとする。ここで、σ は、X線の場合、偏光ベ
クトルで、中性子の場合、スピンの状態を表す。この時、エネルギー h̄ω と運動量 q の損
失量は、エネルギー・運動量保存則より、
h̄ω = Ei − Ef (2.5.1)
q = ki − kf (2.5.2)
となる。また、散乱強度は、一般に微分散乱断面積 d2σ/dΩdE を用いて表される。これ


































0.1 1 10 100 1000
 (Å)
図 2.12 X 線と電子、中性子のエネルギーと波長の関係。灰色の帯は、固体中の原子
やスピンが並んでいる周期が 1 Åから 10 Å程であることを表している。
乱されたフォトン数/中性子数の占める割合で定義される。
ここで、X線と中性子による非弾性散乱の簡単な比較を行う。X線は、電磁波であり、
エネルギー E と波長 λの関係は、E = hc/λとなる。一方で、電子や中性子は de Broglie
波であり、エネルギー E と波長 λの関係は、E = h2/2mλ2 となる。ここで、中性子の
質量は 940 MeV/c2、電子の質量は 0.5 MeV/c2 であることを考慮すると、X線と電子、
中性子のエネルギーと波長の関係は図 2.12に示す通りとなる。固体中のフォノンや磁気
励起は、その周期が 1 Åから 10 Å程で、エネルギーが 10−3 eVから 0.1 eV程である。
波長が 1 Åの中性子のエネルギーは 81.804 meVであり、物質の素励起のエネルギーと
同程度である。従って、非弾性散乱により物質の素励起を容易に測定できる。一方で、波
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2.5.1 中性子非弾性散乱







次に、中性子の磁気散乱断面積について説明する。波数ベクトル ki、スピン σi の中性



























pσpλ|〈kf ,σf , λ′|V |ki,σi, λ〉|2δ(Eλ − Eλ′ + E − E′)(2.5.4)
となる。これが、master formula と呼ばれ、中性子散乱において基礎となる式である。
ここで、物質系のエネルギー変化 h̄ω と運動量変化 q は、系全体のエネルギー・運動量保
存則から、以下の式のように成り立っている。






2 − kf 2
)
(2.5.5)
q = ki − kf (2.5.6)
master formula(2.5.4)に具体的な中性子と物質系の相互作用ポテンシャル V の表式を代
入することで微分散乱断面積を導出することができる。
ここでは、磁気散乱の微分散乱断面積を導出する。中性子は磁気モーメント
µn (= −γµNσ)を持っており、原子の持つ磁気モーメント µe (= −2µBs)と相互作用し
散乱する。ここで、γ は磁気回転比、µN は核磁子、σ は中性子のスピン演算子、µB は
ボーア磁子、sは電子のスピン演算子である。電子を原点とした R の位置における電子
のスピンモーメントによる磁場Bs を考慮し、電子の軌道による内部磁場の寄与を無視す
ると、中性子の µn と物質系の µe との相互作用ポテンシャル Vm は式 (2.5.7) のように
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表せる。

























































|F (q)|2S(q, h̄ω) (2.5.10)
gd = g = 2である。S(q, h̄ω)は、物質中の隣り合うスピンが時間・空間的にどのように
相関しているかという量であり、揺動散逸定理により動的帯磁率 χ”(q, h̄ω)に対して以下
の式のような関係を持つ
S(q, h̄ω) = 〈1 + n(h̄ω)〉χ”(q, h̄ω) (2.5.11)
< 1+ n(h̄ω) >はボーズ因子である。中性子の磁気散乱から得られる量は、物質中のスピ
ン揺動の基本的な物理量に直結しており、スピンの時空間相関を調べることができる。









施設 (MLF) にあるチョッパー型分光器 4SEASONS [75] と HRC [76] を用いた。ここ




∼10 meV から ∼100 meV のエネルギーまで減速される。生成された中性子線はエネル
ギーに対して強度分布を持った白色中性子線である。モデレータから検出器までの中性子










q = kf − ki (2.5.12)





















L1 = 18.03 m
L3 = 1.71 m









図 2.14 J-PARCのMLFにあるチョッパー型分光器 4SEASONSの装置図 [75]。上
図が top view、下図が side viewである。




























に到達するまでの時間を測定することで Ef が得られる。以上の測定値と式 (2.5.12)と式
(2.5.13)を用いることで、物質中のエネルギー・波数分解した素励起を測定することがで
きる。
本研究では、複数のエネルギーの入射中性子を利用する Multi Ei 法を採用した [77]。
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h̄ω = Ei −
h̄2
2mn
{(ki −Qc)2 −Q2a} (2.5.14)
Qc = ki − kfcos2θ (2.5.15)





非共鳴 X線非弾性散乱 (non-resonant inelastic scattering; NIXS)では、物質中の格子
振動を測定することができる。また、電荷やスピンによる散乱断面積は非常に小さく、観
測されない。
NIXSの原理を簡単に述べる。今、波数ベクトル ki、偏光 εi の X線が試料に散乱され



























si · (∇×A) (2.5.17)
と表せる。電子の質量、運動量、スピン演算子をそれぞれme、p、sとした。また、Aは
ベクトルポテンシャルであり、∇ ·A = 0 となるようにとっている。式 (2.5.17) の第 1,
3項は電荷と電磁場との相互作用、第 2,4項はスピンと電磁場との相互作用である。ここ













pλ |〈λ′ |exp (iQ · rl)|λ〉|
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て 10−7 程度必要であることを述べた。エネルギー分解能は、ブラッグの公式 2dsinθ = λ
から、以下のように導くことができる。
∆E/E = −cotθ ·∆θ (2.5.19)
式 (2.5.19)からわかるように、X線非弾性散乱装置では、cotθ の項を小さくするために






1)の高次反射を用いており、本研究では Si(11 11 11)を使用し、入射 X線のエネルギー
が 21.747 keVでエネルギー分解能が 1.5 meVであった。また、アナライザー結晶は、賽
の目状に切り目を入れ、湾曲させており、検出器の位置で集光するような形になってい
図 2.15 SPring-8 BL35XUの非共鳴 X線非弾性散乱測定装置図 [78]。





スキャンの際、エネルギー遷移は大きくて 100 meV である。これは、入射エネルギー
(21.747 keV)と比較すると非常に小さいため散乱角 2θ の変化は無視できる。そのため、
光学系を固定させた状態でエネルギースキャンを行う。
2.5.3 共鳴 X線非弾性散乱
本研究では、軟 X線領域にある Cu L3 吸収端の RIXS（約 930 eV）と O K 吸収端の
RIXS（約 530 eV）を用いた。Cu L3 端 RIXS では、図 2.16(a) に示すように 2p3/2 軌
道と 3d 軌道間の双極子遷移を利用したものである。2p3/2 軌道の波動関数はスピン・軌
道相互作用のために上向きスピンと下向きスピンが混じり合っているため、入射 X線で




L3 端 RIXS の RIXS ではスピン励起と電荷励起の両方が観測できる。一方で、O K 端
RIXSでは、1sと 2p間の双極子遷移を用いる。軌道角運動量をもたない 1s軌道が遷移
にかかわるため、スピン反転を伴う励起は禁制となり、電荷励起のみが観測できる。
O K 端 RIXS 実験は、SProng-8 BL07LSU で行い [80]、Cu L3 端 RIXS 実験は、
NSRRCの TLS BL05Aで行った [79]。RIXSの光学系を図 2.17に示している。回折格
子により単色化した X線を試料に入射し、散乱された X線は回折格子により分光される。
RIXS では回折格子と検出器の距離を長くすることで、エネルギー分解能を向上させて





Ei, ki, εi Ef, kf, εf






る。エネルギー h̄ωi、運動量 h̄ki の光子が物質に散乱され、h̄ωf、h̄kf に変化した場合を
考える。また、散乱前後の物質中の電子のエネルギーを Ei と Ef、電子の運動量を pi と
pf とおく。この場合、散乱前後においてエネルギー保存則と運動量保存則は式 (2.6.2)の
ように表せる。
h̄ωi + Ei = h̄ωf + Ef (2.6.1)
h̄ki + pi = h̄kf + pf (2.6.2)
(a)
(b)
図 2.17 National Synchrotron Radiation Research CenterのTaiwan Light Source
にある BL05AS の軟 X 線共鳴 X 線非弾性散乱装置図 [79]。(a) ビームラインの光学
系と (b) 装置の概観を示している。












Ui = Uf とする。これを、インパルス近似と呼ぶ。この近似のもと、散乱後の光子のエネ
ルギー h̄ωf を導くと式 (2.6.4)が得られる。







ここで、|K| = ki − kf は散乱ベクトルである。本研究の実験条件では、入射 X線エネ
ルギー h̄ωi と散乱角 θ、すなわち、散乱ベクトル K は一定であるので、第１項と第２項
は定数となる。しかし、第３項には、散乱前の電子の運動量と散乱ベクトルの内積K · pi
が含まれているため、１散乱イベントにおける散乱 X線のエネルギー h̄ωf は電子の運動
量 pi の散乱ベクトルK への射影成分に依存する。そして、測定により得られたコンプト
ン散乱 X線のエネルギー・スペクトル I(h̄ωf )は、電子の運動量分布に対応して幅広にな



















10−5–10−9 sであり、中性子散乱 (10−9–10−12 s)や NMR(> 10−4 s)とは相補的な関係
にある。
試料に打ち込まれたミュオンは物質中の局所磁場 Hlocal を感じて角速度
ω = γµHlocal で Larmor 歳差運動をする。ここで、γµ は、ミュオン磁気回転比で
あり、2π × 135.53 MHz/Tである。ここで、時間変化するミュオンスピン I(t)の z成分
Iz は、z 軸と Hlocal のなす角度を θとすると式 (2.7.1)のように表せる。
Iz(t) = cos
2 θ + sin2 θ cos (ωt) (2.7.1)





(i = x, y, z) (2.7.2)
ここで、〈Ii〉は量子力学的期待値、〈Ii〉は多粒子についての平均である。
静止したミュオンは τµ = 2.2 µs の平均寿命で崩壊し、スピン方向に高確率で陽電子
を放出する。加速器で生成されたミュオンは進行方向と反平行にスピンがそろっており、
ミュオンの進行方向を z方向にとると、図 2.19(b)に示すようにミュオンが止まった物質
の前後に置かれた陽電子検出器は、試料に入射した時刻を t = 0として、時間に対するス
ペクトルが検出される。µSR において観測される陽電子の時間スペクトルは、前方、及













図 2.19 (a) 磁場中における Larmor歳差運動の様子。(b) 零磁場、及び、縦磁場 µSR
における陽電子カウンタ―の配置図。
び、後方の検出器での陽電子の検出数を NF、NB とすると、式 (2.7.4)のように表せる。











[1 +APz (t)] (2.7.4)




= APz (t) (2.7.5)
ここで、α は 2 つのカウンターの幾何学的配置の非対称性からくる補正係数である。こ
のように、Asymmetry を定義することで、ミュオンスピン偏極の時間変化を反映した





































図 2.20 (a) 内部磁場が一定の場合 (式 (2.7.7))の緩和関数。(b) Gauss分布する内部
磁場が存在する場合 (式 (2.7.10)) の緩和関数。(c) Lorentz 分布する内部磁場が存在
する場合 (式 (2.7.12))の緩和関数。青線は Pz = 1/3を示している。

















































































となる。この式 (2.7.10)は、久保-鳥谷部関数と呼ばれ、GKT (t)と表される (図 2.20(b))

























図 2.21 (a) 縦磁場中におけるミュオンの Larmor歳差運動の様子。(b) 等方的な内部


































(1− at) exp (−at) (2.7.12)










オンスピンの z 成分は式 (2.7.1)の第 1項のみで表され、
Iz (t → ∞) = cos2 Φ =
(

































が得られる。ここで、x = HLF/Hlocal である。図 2.21(b) に示すように、x = 1 で














定量的関係は未だ明らかとなっていない。そこで、本研究では、Cu K 端 X線吸収端近傍
構造 (X-ray absorption near-edge structure; XANES)により電子量の評価法を確立し、
Ce置換量 xと還元アニールによる酸素欠損 δ に対する電子量の変化を明らかにすること
を目的とした。
3.1.2 実験内容
XANES 実験に用いた Pr2−xCexCuO4+α−δ(PCCO) の粉末試料は固相反応法により
作製した。ここで、as-sintered 試料に含まれる過剰酸素量は α、還元アニールにより欠
損した酸素量は δ である。15mmφで約 2 gのペレットを Arフロー下で 900 ◦C、もしく
は、940 ◦Cで還元アニール処理し、annealed試料を作製した。また、酸素欠損量 δ は、
還元アニール前後の試料の重量変化から見積もった。表 3.1に、本実験で使用した試料の
酸素量欠損とアニール条件を示す。アニールの温度を上げると酸素欠損が増大した。
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Cu K 端透過法 XANES は、SPring-8 の BL01B1 と BL14B1 で行なった。透過法で
Cu K 端吸収スペクトルを測定するため、PCCOの粉末試料と BNを混合させ、7 mmφ
で厚さ 0.5 mmのペレットを作成した。Si(111)の二結晶モノクロメータを使用し、入射
X 線 I0 (E) と透過 X 線 I (E) の強度をイオンチャンバーで測定し、吸収係数のエネル
ギー依存性を観測した。また、全ての測定は室温で行った。











なるためである。その一方で、Cu K 端 XANESは、絶縁体から金属状態まで測定が可能
で、母物質から超伝導体までの電子状態の変化を系統的に調べる本研究には最適な測定手
表 3.1 Pr2−xCexCuO4+α−δ におけるアニールによる酸素欠損量 δ と還元アニール条件
x δ Annealing conditions
0 0.029(1) 900 ◦C/12 h/Ar flow
0 0.040(1) 940 ◦C/12 h/Ar flow
0.08 0.021(1) 900 ◦C/12 h/Ar flow
0.08 0.031(1) 940 ◦C/12 h/Ar flow
0.12 0.018(1) 900 ◦C/12 h/Ar flow
0.12 0.023(1) 940 ◦C/12 h/Ar flow
0.16 0.016(1) 940 ◦C/12 h/Ar flow
表 3.2 Cuの吸収端遷移過程と X線のエネルギーとの関係
吸収端 遷移過程 X線のエネルギー (eV) 測定法
Cu K 端 1s–4p 9000 透過法・蛍光法
Cu L端 2p–3d 930 蛍光法
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法である。
3.1.3 結果と考察
PCCO (x = 0 – 0.2)の as-sintered試料の XANESスペクトルを図 3.1(a)に示す。吸
収端前後のスペクトルを fittingにより外挿し、スペクトルを規格化した。規格化の詳細
は付録 Aで述べた。先行研究に基づいて XANESの構造を特定した [49, 83, 84]。図中に
示す A と B は、Cu2+ の 1s-4pπ の双極子遷移であり、C と D は Cu2+ の 1s-4pσ の双










































 x = 0 
 x = 0.04
 x = 0.08
 x = 0.12
 x = 0.16
 x = 0.18
























 [x = 0.04] – [x = 0]
 [x = 0.08] – [x = 0]
 [x = 0.12] – [x = 0]
 [x = 0.16] – [x = 0]
 [x = 0.18] – [x = 0]
 [x = 0.20] – [x = 0]
 [Cu2O] – [x = 0]
図 3.1 (a) Pr2−xCexCuO4+α(x = 0–0.20)の as-sintered試料の Cu K端 XANES
スペクトル。また、Cu+ の参照試料として測定した Cu2O の XANES スペクトルも
示した。また、挿入図では、8975 eV から 8986 eV のスペクトルを示している。(b)
x = 0を基準とした差分スペクトル。Ce置換による XANESスペクトルの変化を表し
ている。また、Cu2O と PCCO(x = 0) の差分スペクトルも示しており、強度を 0.3
倍した。
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(c) x = 0.12
(f) x = 0.08(e) x = 0 (g) x = 0.12 (h) x = 0.16






















図 3.2 (a)–(d) Pr2−xCexCuO4+α−δ (PCCO) (x = 0, 0.08, 0.12, 0.16) の as-
sintered(AS)試料と 900 ◦Cでアニールした試料 (AN900)と 940 ◦Cでアニールした
試料 (AN940)の XANESスペクトル。また、挿入図は、8975 eVから 8986 eVのス
ペクトルを示している。 (e)–(h) as-sintered試料を基準とした差分スペクトル。それ
ぞれの Ce置換量の試料で、アニールによる XANESスペクトルの変化を表している。
well-screened state、スクリーニングされない状態を poorly-screened state と呼ぶ。さ
らに、Cu+ の参照試料として測定した Cu2Oのスペクトルも示す。ここで、Cu2Oのス
ペクトルにおける 8980 eVのピークは Cu+ の 1s-4pπ 双極子遷移に対応する。
Ce置換量の増加に伴い、1s-4pπ の遷移強度が増加し、1s-4pσ の遷移強度が減少した。
この Ce置換によるスペクトルの変化を浮きだたせるために、x = 0を基準として作成し
た差分スペクトルを図 3.1(b)に示す。差分スペクトルは、その形状を保ちながら、Ce置
換により振幅が増大した。ここで、差分スペクトルの 8980 eV におけるピークのエネル
ギー位置は、Cu2Oにおける Cu+ の 1s-4pπ 遷移に対応する。well-screened stateでは、
O 2p から Cu 3d への電子の移動エネルギーが必要となる。一方で、Cu+ に内殻正孔が
できた場合、その電子の移動エネルギーは存在しないので、well-screened stateよりも遷
移エネルギーが低くなる [85]。このことからも、8980 eVのピークは Cu+ の 1s-4pπ 遷
移に対応することが支持される。差分スペクトルの Cu+ の 1s-4pπ 遷移のエネルギー位
置におけるピークは、Pr3+ が Ce4+ に置換され、電子がドープされたことにより Cu+
(3d10)のサイトが形成されたことを示唆している。さらに、xの増加に伴い 8980 eVの
ピーク強度、すなわち Cu+ のサイト数が単調に増加した。この結果は、3d軌道の非占有
状態が減少するという Cu L端吸収分光研究の結果と整合する [86]。
次に、図 3.2(a)に Pr2CuO4+α−δ の還元アニールによる結果を示す。XANESスペクト
ルの変化に見られるように、還元アニールによっても 1s-4pπ 遷移強度が増加し、1s-4pσ









































































annealed 900 °C  
annealed 940 °C  
図 3.3 (a) Pr2−xCexCuO4+α−δ(PCCO) の as-sintered 試料における Cu+ 1s-4pπ
の遷移強度の増加量 ICe の Ce置換量 x依存性。右軸は、Ce置換による電子キャリア
の増加量 nCe の x 依存性。(b) annealed 試料におけるアニールによる Cu+ 1s-4pπ
の遷移強度の増加量 IAN の酸素欠損量 δ 依存性。右軸は、アニールによる電子キャリ
アの増加量 nAN の x依存性。実線はガイドラインである。また、(b)における灰色の
直線は、電荷的中性条件から期待される関係式 nAN = 2δ を示している。
遷移強度が減少した。この変化を明瞭にするために、前述した方法と同様に作成した、x





形状を示した。従って、Ce置換量によらず x = 0と同様の還元アニール効果がある事を
示唆している。
これらの結果を基に、8976 eVから 8983 eVのエネルギー領域にある Cu+ の 1s-4pπ
遷移の積分強度に着目して、試料中の Cu+ の割合、すなわち、電子量の定量評価を行っ
た。as-sintered試料において、Ce置換により増加した強度 ICe を図 3.3(a)に示す。ICe
は置換量 xに対して比例して増大した。
ここで、以下に示す 2 つの仮定に基づき Ce 置換により増大した Cu あたりの電子量
nCe と ICe の関係式を算出した。(i) x = 0 の as-sintered 試料では、nCe = 0 であり、
モット絶縁体として理解できるという仮定である。例えば、T’ 構造 Pr1.4La0.6CuO4 の
as-grown試料の磁気励起は、反強磁性スピン波でよく理解でき、モット絶縁体 La2CuO4
のそれと動的帯磁率のエネルギー依存性も含めてよく一致している。さらに、T’ 構造











図 3.4 頂点酸素直下の Cuの電子状態図。
R2CuO4 の as-grown試料の光学スペクトルには、明瞭な電荷移動ギャップが存在してお
り、ギャップ内励起は存在しない [14,48]。従って、T’構造 R2CuO4 の as-sintered試料
は、モット絶縁体として理解され、過剰酸素は CuO2 面にホールをキャリアをドープして
いないと考えられる。(ii) Ce置換量が電子ドープ量と等しく、nCe = xであるという仮
定である。この仮定は、PCCOや NCCOにおける反強磁性転移温度や磁気モーメントの
大きさがスピン希釈モデルでよく理解できることから支持される [51, 87]。これらの 2つ




るはずである。しかし、x = 0の as-sintered試料は、モット絶縁体と理解できることか
らも、頂点酸素は CuO2 面にキャリアを供給しないと推測される。その、推測に基づき
予想される頂点酸素直下の Cuの電子状態図を図 3.4に示す。頂点酸素の pz 軌道と混成




この関係式を用いて、アニールにより増加した Cuあたりの電子量 nAN の酸素欠損量
δ 依存性を評価した。図 3.3(b) にその結果を示す。図中の灰色の実線は nAN = 2δ の関
係を示しており、試料の電気的中性条件により酸素欠損で導入された電子がすべて Cu+











(a) x = 0 as-sintered (b) x = 0 annealed 
nAN ≤ 2δ
(c) x = 0 annealed 
nAN > 2δ
図 3.5 (a) Pr2−xCexCuO4+α−δ(x = 0)の as-sintered試料の電子状態図。annealed
試料の (b) nAN ≤ 2δ と (c) nAN > 2δ における電子状態図。





Cu K 端 XANES では、Cu サイトの電子状態、特に、Cu+ のサイト数に関する情報の
取得に有効であり、O サイトに関する情報、あるいは、ホールに関する情報はほぼ得ら
れない。実際、La2−xSrxCuO4 におけるホールドープによる Cu K 端 XANESの変化量
は、Nd2−xCexCuO4 の電子ドープによるそれよりも小さいことが分かっている [49, 83]。
この実験上の特徴を考慮した場合、nAN = 2δ を境界とした 2 つの領域に関して、以下
のような考察ができる。(i) nAN < 2δ の領域では、nAN は酸素欠損量から期待される電
子量よりも少なく、CuO2 面に入っていない電子が存在する。(ii) nAN > 2δ の領域で
は、電気的中性を考慮すると、過剰な電子とともに、ホールも生成されている。ここで実
際の試料について定量的に考える。例えば、PCCO の x = 0.12 の 940 ◦C annealed 試
料では、nAN は 0.059/Cuで δ は 0.023である。酸素欠損から期待される電子量は 2δ =
0.046/Cuであるので、過剰にドープされた電子 nAN − 2δ は 0.013/Cuと見積もられる。
電気的中性を補償するために、0.013/Cuのホールキャリアが存在することになる。この













(a) x = 0.16 as-sintered (b) x = 0.16 annealed 
nAN > 2δ
EF
図 3.6 (a) Pr2−xCexCuO4+α−δ(x = 0.16)の as-sintered試料と (b) annealed試料
の nAN > 2δ における電子状態図。
変化を考察する。まず。x = 0について考える。x = 0の as-sintered試料では、キャリ
アは存在せず、モット絶縁体として理解できると考えられる (図 3.5(a))。次に、還元ア
ニールを施した、nAN ≤ 2δ の領域では、Cu UHB に電子がドープされると推測される





CuO2 のキャリアの変化に影響をもたらさず、マーデルングエネルギーの変調や CuO2 面
内の静電ポテンシャルの乱れを除去するという仮定である。as-sintered 試料では、過剰
頂点酸素が存在し、CuO2 面内やブロック層の酸素が欠損していないと考える。次に、還










る透過法 Cu K 端 XANES実験を行った。Cu+ の 1s-4pπ 遷移強度から電子量を評価す
る手法を確立し、Ce置換量と酸素欠損量に対する電子量変化の定量的関係を初めて明ら
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かにした。その結果、nCe は x と等しいと理解できる一方で、nAN は、電荷的中性条件








これまでに非共鳴 X 線非弾性散乱 (non-resonant inelastic X-ray scattering; NIXS)
や中性子非弾性散乱 (inelastic neutron scattering; INS) によって、Nd2−xCexCuO4 の
母物質と超伝導試料のフォノン分散が研究されてきた [89–91]。その結果、[ξ, 0, 0] 方向








NIXS に用いた PLCCO (0 ≤ x ≤ 0.16) の単結晶試料は、移動溶媒型浮遊帯域融解
(TSFZ)法により育成した。育成した単結晶棒を 1 mm×1 mm×2 mmの結晶片に成型し
た。ここで、長軸を c軸とした。成型した単結晶片を Arフロー下で 940 – 970 ◦Cで 12
時間、還元アニールを施し、anenaled試料を作製した。また、結晶片が小さかったため、
重要変化から酸素欠損量を見積もることはできなかった。
NIXS実験を SPring-8の BL35XUと BL43LXUで行い、(3 + ξ, 1, 0)の縦波フォノ
ンを観測した。Si(11 11 11)のモノクロを使用し、入射 X線は 21.75 keVとした。エネ
ルギー分解能は、1.57 meVであり、Ef を固定させた条件で測定を行った。アナライザー
の結晶面は、モノクロと同様の Si(11 11 11)である。モノクロを数 mKの精度で温度制
御することにより、Ei をmeVの精度でエネルギースキャンを行った。また、すべての測





結晶場励起が ∼ 90 meVに存在し、フォノンの励起と重なっているため、フォノンによ





図 3.7と図 3.8に PLCCO(x = 0, 0.12)の as-grown試料と annealed試料のフォノン
スペクトルを示す。それぞれ、図 3.7 は −10 meV から 35 meV までの低エネルギー領




























Pr1.4-xLa0.6CexCuO4+α-δ (3+ξ, 1, 0)












図 3.7 Pr1.4−xLa0.6CexCuO4 の −10 meV から 35 meV における (3 + ξ, 1, 0) に
おけるフォノンスペクトル。(a) x = 0の as-grown(AS)試料と (b) annealed(AN)試
料、x = 0.12の (c) ASと (d) ANのフォノンスペクトルを示している。






化に鈍感であることを反映していると考えられる。一方で、図 3.8の ξ = 3.29のスペク
トルに着目すると、高エネルギー領域において、フォノンのソフト化を観測した。x = 0




















Pr1.4-xLa0.6CexCuO4+α-δ (3+ξ, 1, 0)












図 3.8 Pr1.4−xLa0.6CexCuO4 の 35 meVから 80 meVにおける (3 + ξ, 1, 0)にお
けるフォノンスペクトル。(a) x = 0 の as-grown(AS) 試料と (b) annealed(AN) 試
料、x = 0.12の (c) ASと (d) ANのフォノンスペクトルを示している。











































































(a) AS x = 0 (b) AS x = 0.12
(c) AN x = 0 (d) AN x = 0.12
(e)
図 3.9 Pr1.4−xLa0.6CexCuO4 の (a) x = 0と (b)x = 0.12の as-grown試料 (AS)、
(c) x = 0と (d) x = 0.12の annealed試料 (AN)の (3 + ξ, 1, 0)方向のフォノンス
ペクトル。点は、解析により求めたフォノンのピーク位置を表している。黒丸は縦波振
動モードを表しており、黒三角は横波振動モードを表している。(e)(f) Shell modelに
より計算した (3 + ξ, 1, 0)方向のフォノンスペクトル。(e) スクリーニングを考慮しな
い絶縁体的な場合と (f) スクリーニングを考慮した金属的な場合の計算結果を示して
いる。
annealed 試料や x = 0.12 の as-grown 試料は、x = 0.12 の annealed 試料と同程度の
フォノンスペクトルであった。従って、x = 0 のフォノンに対するアニール効果は、Ce
置換効果と類似しており、アニールにより電子量が増大することを示す結果を得た。
Shell model により計算したフォノン分散を図 3.9(e) と 3.9(f) に示す。それぞれ、図
3.9(e)は、スクリーニングを考慮していない絶縁体的な場合で、図 3.9(f)は、スクリーニ
ングを考慮した金属的な場合の計算結果を示している。計算には、Open Phononを用い
た。ここで、計算で用いた Nd2CuO4 のポテンシャルのパラメータは S. L. Chaplotらが
報告したパラメータ [93] を使用した。また、スクリーニングを考慮したフォノンの計算
では、長距離のクーロンポテンシャル Vc に減衰項を加えた以下の式のポテンシャルを用









































































(a) AS x = 0
(f) AN x = 0
(b) AS x = 0.04
(g) AN x = 0.04
(c) AS x = 0.08
(h) AN x = 0.08
(d) AS x = 0.12
(i) AN x = 0.12
(e) AS x = 0.16
(j) AN x = 0.16
図 3.10 Pr1.4−xLa0.6CexCuO4 (x = 0, 0.04, 0.08, 0.12, 0.16) の　 (a)–(e) as-
sintered(AS)試料と (f)–(j) annealed(AN)試料における (3 + ξ, 1, 0)のフォノンス











ここで、M. d’Astutoらが報告したパラメータ [90]を参考にし、κs = 0.39 Å
−1
とした。
図 3.9(a)(e)のようにスクリーニングを考慮せずに計算したフォノンスペクトルは x = 0
の as-grown試料のスペクトルをよく再現した。これは、Nd2CuO4 の中性子非弾性散乱
の結果とも整合している [89]。図 3.9(f) のスクリーニングを考慮した計算結果は、LO





as-grown試料と annealed試料の LOフォノンに対する Ce置換依存性を測定した。その
結果を、図 3.10に示す。x = 0と x = 0.04の as-grown試料では、類似したフォノンス
ペクトルを観測した。一方で、x = 0.08では、フォノンのソフト化が観測され、そのスペ
クトルは x = 0.12 と x = 0.16 においてもおおよそ類似したスペクトルを示した。すな
わち、as-grown試料では、Ce置換量の増大に伴い単調に LOフォノンがソフト化するの
ではなく、x = 0.04と x = 0.08の間を境にフォノンがソフト化することが判明した。ま
た、annealed試料では、x = 0で既にフォノンがソフト化しており、x = 0.16までほと
んど類似したフォノンスペクトルを示した。



























































図 3.11 Pr1.4−xLa0.6CexCuO4 (x = 0, 0.04, 0.08, 0.12, 0.16) の as-sintered 試料
と annealed試料のフォノンスペクトル。(3.29, 1, 0) のフォノンスペクトルを示して
いる。
図 3.10(a)–(e)で示した as-sintered試料の LOフォノンの Ce置換依存性を考察する。




ついて考える。ここで、PCCO の as-gorwn 試料の光学伝導度スペクトルの Ce 置換依
存性に基づき、フォノンのソフト化を考察する (図 1.9) [48]。x = 0 では、光学ギャッ
プが観測され、ギャップエネルギー (= 1.5 eV) 以下には、電荷励起は存在しない。Ce
置換を施すと、x = 0.10 までは、有意な変化を示さず、x = 0.15 では、光学ギャップ
内に状態が出現する。これらのことを考えると、PCCO の as-grown 試料では、Ce 置
換による電子ドーピングを施しても x = 0.10 まではドープされた電子が局在しており、
x ≥ 0.15で遍歴性をもつと予想される。このギャップ内状態の x依存性は、本研究で明
らかとなったフォノンのソフト化の x 依存性と類似している。従って、フォノンのソフ
ト化は、フォノンの励起エネルギーに相当する電子のダイナミクスを反映していると考
えられる。PLCCOの as-grown試料では x ≥ 0.08でフォノンがソフト化している一方
で、PCCOの as-grown試料では x ≥ 0.15でギャップ内状態が出現するという不整合性
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がある。これは、図 1.3(b) に示す電荷移動ギャップのエネルギー Eg と Cu-O ボンドの
長さ dCu−O を考慮すると理解できると考えられる。Pr2CuO4 では dCu−O =1.98 Åある
一方、Pr1.4La0.6CuO4 では dCu−O =1.99 Åである。従って、Pr1.4La0.6CuO4 の Eg は
Pr2CuO4 のものよりも小さく、より少ない電子量でギャップ内励起が出現すると予想さ
れる。実際、Pr1−xLaCexCuO4 の as-grown試料では、x ≥ 0.10でギャップ内状態が出
現しており [94]、この考察を支持する結果であると考えられる。
annealed試料では、すでに x = 0において LOフォノンがソフト化していた。これは、






PLCCOの as-grown試料と anenled試料における LOフォノンの x依存性に関する詳
細構造を考察する。ξ = 0.29における as-grown試料と annealed試料の光学フォノンス
ペクトルを図 3.11に示す。as-grown試料では、x = 0.08で急激にソフト化しているが、
そのピーク幅が他のスペクトルに対してブロードになっていることが分かる。さらに、ア
ニールを施すと、ピーク幅が減少する様子が観測された。また、この傾向は、x = 0.12に
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れる。






し、これまでの研究では、母物質の PLCCO(x = 0)の磁気励起に対する還元アニール効
果が調べられているが、Ce置換した試料においては行われていない。そこで、本研究で
は、還元アニールにより超伝導を発現する試料における磁気励起の還元アニール効果を明
らかにする事を目的とした。本研究で対象とした PLCCO(x = 0.12)の as-sintered試料





は困難である。そこで、本研究では Cu L3 端共鳴 X線非弾性散乱実験も行い、広いエネ
ルギー領域における磁気励起のアニール効果を調べた。
3.3.2 実験内容
INS 実験に使用した PLCCO(x = 0.12) の単結晶試料は、TS-FZ 法により育成した。
INS により銅酸化物超伝導体の磁気励起を観測することは非常に困難である。それは、





PLCCO(x = 0.12)に対する INS実験は、J-PARCのMLFにあるチョッパー型分光器
HRCと 4SEASONSで行った。結晶軸をそろえた単結晶棒をアルミ製の試料治具に取り
付け測定を行った。アルミからの散乱を防ぐために、吸収体として厚さが約 1mmの Cd
板で治具を覆った。HRCでは、as-grown試料と annealed試料の 5 Kにおける磁気励起
3.3 中性子非弾性散乱とCu L3端共鳴X線非弾性散乱による磁気励起の還元アニール効果71
を測定した。試料の重量は、as-grown試料で 56.87 g、annealed試料で 80.71 gであった。
陽子加速器のビーム出力は as-grown試料の測定時に 200 kWで、annealed試料の測定時
に 150 kWであった。フェルミチョッパーを 200 Hzで回転させ、入射中性子線のエネル
ギー Ei を 460 meV、123 meV、24.5 meVとした。また、4SEASONSでは、annealed
試料の磁気励起の温度依存性を測定した。測定温度は、5 K、300 K、500 Kであった。測
定に用いた試料の重量は、34.25 gであった。陽子加速器のビーム出力は、500 kwであっ
た。フェルミチョッパーを 250 Hzで回転させ、Ei を 360 meV、88.5 meV、39.1 meV、
22.0 meV とした。ここでは正方晶の表記を用い、a∗ = 1.57 Å−1、c∗ = 0.51 Å−1 とし
た。また、重量変化から見積もった annealed試料の酸素欠損量 δ は、∼ 0.04であった。
本研究では、観測された磁気励起の散乱強度を規格化し、その絶対値を評価した。また、
磁気励起の散乱強度の規格化方法は付録 Bで述べている。
Cu L3 端 RIXS実験を National Synchrotron Radiation Research Centerの Taiwan
Light Sourceにある BL05Aで行った。測定に用いた NCCO (x = 0、0.05、0.16)の単
結晶試料を TS-FZ法により育成した。測定は 20 Kで行った。RIXSスペクトルを INS
で観測した磁気励起の結果と比較することを考慮すると、INSと同一試料である PLCCO
を測定対象とすることが望ましい。しかし、Pr の M5 端が Cu の L 端のすぐ低エネル
ギー側に位置しており、RIXSの測定が困難である。従って、本実験では NCCOを用い
た。また、磁気励起の成分が観測されやすい π 偏光の配置で行った。RIXS 測定では、











0.12)の as-grown試料は TN = 200 Kで反強磁性秩序を示し、annealed試料は Tc = 27 K
で超伝導転移を示し、基底状態が異なる。5 KにおけるPLCCO(x = 0.12)の as-grown試
料の磁気励起スペクトルを図 3.12(a)–(d)に示す。4 meVでは、qAF =(0.5, 0.5)にシャー
プなピークが観測された。また、このピークは、エネルギー遷移が 50、160、200 meVと
増大するに伴いゾーン境界に向かって広がる様子が観測された。しかし、図 3.12(d)のよ



















































































































































































































4 ± 1 meV 50 ± 2.5 meV 160 ± 20 meV 200 ± 20 meV





図 3.12 Pr1.4−xLa0.6CexCuO4+α−δ (x = 0.12) の (a)–(h) as-grown 試料の E =
4± 1 meV, 50± 5 meV, 160± 20 meV, 200± 20 meVにおける磁気励起スペクトル
と式 (3.3.1)を用いた fitting結果。 (i)–(p) annealed試料の E = 4± 1 meV, 60± 5
meV, 150± 25 meV, 225± 25 meVにおける磁気励起スペクトルと式 (3.3.1)を用い




して等方的であると仮定し、式 (3.3.1)を用いて hk面の 2次元データに対して解析を行っ


































Pr1.4-xLa0.6CexCuO4+α-δ (x = 0.12), 5 K
(a)
200 ± 20 meV




















160 ± 20 meV
(0.5 ± 0.1, k)(b)
6 ± 1 meV
(h, 0.5 ± 0.01)(d)
50 ± 5 meV
(h, 0.5 ± 0.02)(c)
図 3.13 Pr1.4−xLa0.6CexCuO4+α−δ (x = 0.12)の (a)–(d) as-sintered試料と (e)–
(h) annealed試料の E = 200 meV、160 meV、50 meV、4 meVにおける磁気励起
スペクトル。実線は、式 (3.3.1)を用いた fitting結果である。
ここで、hは磁気励起のピークの高さ、δ は 2つのピークのスプリット幅、wはピークの
半値半幅である。また、図 3.12(a)–(d)に示すように、散乱強度は qAF に集中しているた
め、δ と wを独立なパラメータとして解析することは困難であった。そこで、本解析では
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図 3.14 Pr1.4−xLa0.6CexCuO4+α−δ (x = 0.12) の as-sintered 試料と annealed 試
料の磁気励起の分散関係。実線は、式 (3.3.2) を用いた fitting 結果である。灰色の帯
は、Pr3+ の結晶場励起のエネルギー位置を示している。
図 3.13 に qAF で h 方向、または k 方向に切り出した磁気励起スペクトルを示す。ま
た、実線は、式 (3.3.1)を用いた fitting曲線であり、バックグラウンドを差し引いたスペ






強度が減少した。また、200 meVと 160 meVでは、アニールによりピーク幅がわずかに
減少することが分かった。



































1− {1 + cos(2πh)}2/4 (3.3.2)
ここで、Zc は量子繰り込み補正因子であり 1.18とした。解析の結果、as-grown試料で
は Jeff = 162± 4 meV、annealed試料では Jeff = 177± 6 meVと見積もられ、アニール
により Jeff がわずかに増大した。これまでの研究から、電子ドーピングにより磁気励起が
高エネルギー方向にシフトすることが INSや RIXS研究により示されていることを考慮
すると [27, 30, 36, 37]、Jeff の増大はアニールによる電子ドーピングを反映していると考
えられる。
as-grown試料と annealed試料の動的帯磁率 χ′′(ω)のエネルギー依存性を図 3.15に示























annealed Pr1.4-xLa0.6CexCuO4+α-δ (x = 0.12)
(a)
200 ± 20 meV
















h or k (r.l.u.)
50 ± 1 meV
(0.5 ± 0.02, k)(b)
6 ± 1 meV
(h, 0.5 ± 0.02)(c)
図 3.16 Pr1.4−xLa0.6CexCuO4 (x = 0.12)の annealed試料の 5 Kと 300 K、500
K における磁気励起スペクトル。実線は、式 (3.3.1) を用いた fitting 曲線である。ま
た、(a)では、スペクトルをシフトさせた。
可能性である。これは、x = 0の磁気励起に対するアニール効果と同様の現象が起きてい




べた。図 3.16に 6 meVと 50 meV、200 meVにおける qAF で h方向、もしくは、k 方
向に切り出した磁気励起スペクトルの温度依存性を示す。実線は、式 (3.3.1) を用いた
fitting曲線であり、バックグラウンドを差し引いたスペクトルを示している。温度依存性
の磁気スペクトルの解析は、5 Kにおけるスペクトル解析と同様に、hk 面の 2次元デー
タに対して fitting を行った。6 meV と 50 meV では、温度上昇に伴い散乱強度が減少
3.3 中性子非弾性散乱とCu L3端共鳴X線非弾性散乱による磁気励起の還元アニール効果77




















図 3.17 Pr1.4−xLa0.6CexCuO4 (x = 0.12)の annealed試料の 5 Kと 300 K、500
K における磁気励起の分散関係。実線は式 (3.3.2) を用いた fitting 結果である。灰色
の帯は、Pr3+ の結晶場励起のエネルギー位置を示している。




式 (3.3.2) を用いて解析し、超交換相互作用定数を見積もった。解析の結果、5 K では
Jeff = 182± 4 meV、300 Kでは Jeff = 173± 8 meV、500 Kでは Jeff = 180± 6 meV
と見積もられ、温度に対して有意な変化を示さなかった。









れる。このような磁気励起の温度依存性は、x = 0の as-grown試料と annealed試料とよ
























図 3.18 Pr1.4−xLa0.6CexCuO4 (x = 0.12)の annealed試料の 5 Kと 200 K、300 K
における動的帯磁率 χ′′(ω)のエネルギー依存性。灰色の帯は、Pr3+ の結晶場励起のエ
ネルギー位置を示している。
く類似している (図 1.13)。これらの x = 0の磁気励起の温度依存性は、モット絶縁体の
La2CuO4 の磁気励起との比較を通して、モット絶縁体由来の強い電子相関による反強磁





するために、NCCOに対する Cu L3 端 RIXSを行った。20 Kにおける NCCO(x = 0,
0.05, 0.16)の as-grown試料と annealed試料の RIXSスペクトルを示す。図 3.19(a)に
NCCO (x = 0、0.05、0.16)の as-grown試料の (0.19, 0)における RIXSスペクトルを
示す。ここでは、磁気励起の Ce置換やアニールによる変化を示すために 1.5 eV以下の
スペクトルを示している。1.5 eV以上のエネルギー領域では Cuの 3d軌道間の励起 (dd







































図 3.19 Nd2−xCexCuO4 (x = 0, 0.05, 0.16)の (a) as-grown試料と (b) annealed
試料の (0.19, 0) における RIXS スペクトル。黒の実線は fitting 結果であり、磁気励
起 (青色)と two magnon(紫色)、電荷励起 (緑色)、他の成分 (水色)、弾性散乱 (灰色)、
dd励起の裾 (灰色)を成分ごとに分けて実線で示している。
には電子ドープの効果が顕著に現れていることが分かる。一方で、図 3.19(b)に示すよう









(図 1.12)。また、ピーク幅はわずかにブロード化したように見える。図 3.21と図 3.22に
示すように x = 0.05と 0.16においても磁気励起の有意な変化は観測されなかった。
式 (3.3.3)に示す damped harmonic oscillatorを用いて RIXSスペクトルを fittingし、

































Nd2-xCexCuO4+α-δ (x = 0)
(a) (b)
図 3.20 Nd2−xCexCuO4+α−δ (x = 0)の (a) as-grown試料と (b) annealed試料い
おける RIXS スペクトルの (q, 0) 方向の運動量依存性。黒の実線は fitting 結果であ





(ω2 − ω02)2 + ω2γ2
(3.3.3)
ここで、ω0 は、磁気励起のピーク位置、γ はピーク幅に対応する。図のように、全ての
Ce置換量で、ω0 と γ は、アニールによる有意な変化を示さなかった。
INSと RIXSから得られた結果を総合して、磁気励起に対するアニール効果、及び、電



































Nd2-xCexCuO4+α-δ (x = 0.05)
(a) (b)
図 3.21 Nd2−xCexCuO4+α−δ (x = 0.05) の (a) as-grown 試料と (b) annealed 試
料いおける RIXSスペクトルの (q, 0)方向の運動量依存性。黒の実線は fitting結果で




していないことからも、(i)の可能性は低いと考えられる。従って、x = 0 と同様に、ア
ニールによって磁気モーメントが縮小した結果、χ′′(ω)が減少したと考えられる。また、






































Nd2-xCexCuO4+α-δ (x = 0.16)
(a) (b)
図 3.22 Nd2−xCexCuO4+α−δ (x = 0.16) の (a) as-grown 試料と (b) annealed 試
料いおける RIXSスペクトルの (q, 0)方向の運動量依存性。黒の実線は fitting結果で


































(d) x = 0 (e) x = 0.05 (f) x = 0.16
図 3.23 Nd2−xCexCuO4+α−δ (x = 0, 0.05, 0.16) の式 (3.3.3) による fitting から
得た (a)–(c) ω0 と (d)–(f) γ の運動量依存性。
3.3.4 まとめ
INSと RIXSを用いて広いエネルギー領域における磁気励起のアニール効果、及び、温
度依存性を調べた。PLCCO(x = 0.12)や NCCO(x = 0.16)では、アニールにより基底
状態が反強磁性秩序から超伝導に移り変わるが、それらの磁気励起はほとんど変化を示さ
ず、超伝導試料においても反強磁性ゆらぎが強固に存在していることを明らかにした。ま
た、INSにより観測された PLCCO(x = 0.12)のアニールによる χ′′(ω)の減少は、磁気
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3.4 O K 端共鳴非弾性 X線散乱によるホールの探索
3.4.1 実験目的
3.1節において、PCCOに対する Cu K 端 X線吸収分光実験により高 Ce置換かつ高
還元領域では、電子に加えてホールがドープされることを示した。これまでにも、T’ 構
造 R2−xCexCuO4 の高 Ce置換領域におけるホールの出現は、ホール係数 [50,88]やゼー
ベック係数 [98]、量子振動 [99, 100]、ARPES [101] の研究から報告されている。CuO2
面内にホールが出現した場合、そのホールは、酸素軌道に生じると予想される。
そこで、本研究では、O K 端 X線非弾性散乱 (RIXS)によりホールを検出することを
目的とした。ホールドープ型の LSCOでは、ホールが酸素軌道に生成される。このホー
ルは、O K 端 XASにより観測可能であり、XASスペクトルでは、Cuの UHBと混載し
た準位に加えて、ホールの準位が観測されることが報告されている [102]。一方で、電子






に、O K 端 RIXSを用いて Pr1.4−xLa0.6CexCuO4(PLCCO)におけるホールの検出を試
みる土台が整ったといえる。
3.4.2 実験内容
PLCCO(x = 0.08、 0.16)の annealed試料に対する O K 端 RIXSを行った。測定に
使用した単結晶試料は、TSFZ法により育成した。単結晶試料を、1mm×1mm×2mmの
単結晶片に成型した。ここで、長軸は c軸とした。単結晶片を、Arフロー下で 900 ◦C、
12時間アニールを行ない、anenaled試料を得た。
O K 端 RIXSは SPring-8 BL07LSUで行った。単結晶試料を大気中において ab面で
劈開し、真空漕に挿入した。弾性散乱を抑制するために、試料を液体ヘリウムで冷却し、
20 Kで測定を行った。入射 X線の偏光は、σ 偏光を用いた。2θ = 135◦ に固定し、散乱
面と ac面が平行になるような配置で、試料を b軸周りで回転させることで CuO2 面内の
波数依存性を測定した。
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3.4.3 結果と考察
図 3.24に PLCCO (x = 0.08, 0.16)の annealed試料の O K 端 XASスペクトルを示
す。ここで、528.5 eVのピークは、Oと Cuの UHBとの混成による準位への遷移を表し







RIXS スペクトルに現れる蛍光成分とラマン成分を分離するために、XAS の pre-edg
近傍を中心に入射 X 線のエネルギー Ei 依存性を測定した。その結果を図 3.25 に示す。
図 3.25(a) の 1.5 eV から 10 eV までのピークは蛍光成分であり、Ei の増大に伴い高エ
ネルギー側へシフトた。次に、低エネルギー領域の拡大図を図 3.25(b) に示す。Ei が
528.3 eVから 528.9 eVの領域にピーク位置が Ei に依存しないラマン成分があることが
分かった。図中にラマン成分のエネルギー位置を黒の実線で示している。また、この Ei
の領域では x = 0.08と x = 0.16のスペクトルに有意な差が現れており、x = 0.08では、
観測されなかったラマン成分が x = 0.16で出現することが判明した。


















 x = 0.08
 x = 0.16
annealed Pr1.4-xLa0.6CexCuO4+α-δ
図 3.24 Pr1.4−xLa0.6CexCuO4 (x = 0.08, 0.16) の annealed 試料の O K 端 X 線
吸収スペクトル。





PLCCO doping dependence q=(0.06, 0) 
Ei = 529.1 eV
Ei = 529.0 eV
Ei = 528.9 eV
Ei = 528.8 eV
Ei = 528.7 eV
Ei = 528.6 eV
Ei = 528.5 eV
Ei = 528.4 eV




















PLCCO doping dependence q=(0.06, 0) 
Ei = 529.1 eV
Ei = 529.0 eV
Ei = 528.9 eV
Ei = 528.8 eV
Ei = 528.7 eV
Ei = 528.6 eV
Ei = 528.5 eV
Ei = 528.4 eV
Ei = 528.3 eV
annealed Pr1.4-xLa0.6CexCu 4 (0.06, 0)
(a) (b)
図 3.25 Pr1.4−xLa0.6CexCuO4 (x = 0.08, 0.16)の annealed試料の O K 端 RIXS




ここで、図 3.26(a)と図 3.26(b)は (q, 0)方向、図 3.26(c)と図 3.26(b)は (q, q)方向の
結果を表している。図 3.26(a)と 3.26(b)に示すように、x = 0.08では、q を変えてもス
ペクトルは有意に変化しなかった。一方で、x = 0.16では、RIXSスペクトルが運動量依
存性を示した。0.5 eV以下のピークが q をの増大に伴い、高エネルギー側にシフトした。
この結果は、図 3.26(c)と 3.26(d)に示す (q, q)方向においても観測された。
次に、x = 0.16で出現した分散を持つラマン成分を解析するため、Ei = 528.7 eVでそ
れぞれの q 位置における x = 0.08と x = 0.16のスペクトルを比較した。図 3.27に示す
ように、x = 0.08で観測された運動量依存しない励起に加えて、x = 0.16では運動量依
存する成分が出現したように見える。この成分を抽出するため、x = 0.08と x = 0.16の




















































Ei = 528.7 eV
(c)
Ei = 528.5 eV
(d)
Ei = 528.7 eV
(a)
Ei = 528.5 eV
図 3.26 Pr1.4−xLa0.6CexCuO4 (x = 0.08, 0.16)の annealed試料の O K 端 RIXS
スペクトル。(q, 0)方向の (a) Ei = 528.5 eVと (b) Ei = 528.7 eVのスペクトルと、
(q, q)方向の (c) Ei = 528.5 eVと (d) Ei = 528.7 eVのスペクトルを示した。
差分をとった結果を図 3.27における橙色の実線で示す。ここでは、それぞれの弾性散乱






差分スペクトルにおけるピークを式 (3.3.3) を用いて fitting し、x = 0.16 で出現し
たラマン成分の分散関係を評価した。図 3.28 に示すように q の増大に伴い、遷移エネ
ルギーが増大している様子が見て取れる。ここで、Cu L3 端 RIXS により観測された
La2−xCexCuO4(x = 0.175)の電荷励起の分散関係も示した [105]。最近の系統的な研究
により Cu L3 端 RIXSで観測される電荷励起は、3次元性が強く l 依存性があることが
示されている。そこで、O K 端 RIXSでは、l = 0.79–0.95 r.l.u.の領域を観測している
ことを考慮して、Cu L3 端で観測された l = 1.00 r.l.u.における電荷励起の分散関係を示
している。図に示すように本研究で観測されたラマン成分の分散関係は、Cu L3 端 RIXS
研究により報告されている電荷励起の分散関係と良い一致を示した。従って、x = 0.16で
観測された分散を持つラマン成分は、電荷励起由来であると結論付けた。



































[x = 0.16] - [x = 0.08]





annealed Pr1.4-xLa0.6CexCuO4 Ei = 52 .7 eV
(a) (b)
図 3.27 Pr1.4−xLa0.6CexCuO4 (x = 0.08, 0.16)の annealed試料の O K 端 RIXS
スペクトル。(a) (q, 0)方向と (b) (q, q)方向のスペクトルを示した。また、x = 0.16





























PLCCO x = 0.16 O K-edge  l = 0.79–0.95 r.l.u.
LCCO x = 0.175 Cu L-edge l = 1.00 r.l.u.
図 3.28 Pr1.4−xLa0.6CexCuO4 (x = 0.16)の運動量依存性を持つラマン成分の分散







ホール由来の電荷励起を探索するため、PLCCO の annealed 試料に対する O K 端
RIXS を行った。詳細な Ei 依存性から、XAS の UHB ピークよりも低エネルギー側の
エネルギーを Ei とした RIXS測定によりラマン成分が出現することを明らかにした。ま
た、x = 0.08と比べて、x = 0.16において分散を持つラマン成分が出現することを見出
した。このラマン成分の分散関係は、Cu L3 端 RIXS研究により報告されている電荷励
起の分散関係と良い一致を示し、O K 端 RIXSにより電荷励起が観測されたと結論付け
た。これらの結果から、電荷励起の起源は、酸素軌道に出現したホールのダイナミクスで
ある可能性を示した。しかし、Cu UHB との混成を介して Cu における電子のダイナミ
クスを観測している可能性も否定できない。今後、3軌道 Hubbard模型による O 2p軌
道の電荷の動的相関関数の理論計算と比較することで、電荷励起の起源が明らかになるも
のと期待される。
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3.5 コンプトン散乱によるホールの探索
3.5.1 実験目的
3.1節において、PCCOに対する Cu K 端 X線吸収分光実験により、高還元した試料
では電子に加えてホールも出現することを示した。そこで、本研究では、アニールにより










欠損量 δ は 0.053であった。
コンプトン散乱実験は、SPring-8 の BL08W で行った。入射 X 線を直線偏光の 115
keVとし、試料からのコンプトン散乱を湾曲結晶と 2次元 X線位置検出器を用いてエネ
ルギー分光した。BiTlの蛍光 X線を用いて検出器のエネルギー補正を行った。コンプト




図 3.29(a)と図 3.29(b)に PLCCO(x = 0.16)の as-grown試料と annealed試料の [1,
0, 0] 方向のコンプトンプロファイルを示す。ここで、全電子のプロファイル (All) と内













 atomic O 2p























Pr1.4-xLa0.6CexCuO4 (x = 0.16)
(b) annealed (c)(a) as-grown
図 3.29 Pr1.4−xLa0.6CexCuO4 (x = 0.16)の (a) as-grown試料と (b) annealed試
料の [1, 0, 0]方向のコンプトンプロファイル。全電子 (all)と内殻電子 (core)、価電子
(valence)のプロファイルを示している。(c) Hartree-Fockにより計算した価電子のコ
ンプトンプロファイル。原子ごとのコンプトンプロファイルを示している。
図 3.29(c)に Hartree-Fock計算により求めた O 2pと Cu 3dのコンプトンプロファイ







た、本研究により測定した x = 0.16のコンプトンプロファイルと、これまでに測定され
た x = 0 のコンプトンプロファイルを比較した。仮にアニールによって酸素軌道にホー
ルが生成された場合、酸素軌道の電子数は減少するので、O 2p軌道の寄与が大きい運動
量の小さい領域で差分プロファイルに負の残差が現れると期待される。図 3.30(b)に示す
ように x = 0.16では pz = 0近傍で差分プロファイルが負となっていることが分かる。ま

























(a) x = 0 (b) x = 0.16
図 3.30 (a) Pr1.4−xLa0.6CexCuO4の (a) x = 0と (b) x = 0.16における annenaled
試料から as-grown試料を差し引いた差分プロファイル。
3.5.4 まとめ
アニールにより O 2pに生じたホールを観測するため PLCCO(x = 0.16)の as-grown








本章では T’ 構造 R2−xCexCuO4 の電子状態に対する従来法の還元アニールが与える
効果を議論した。Cu K 端 X 線吸収分光による Pr2−xCexCuO4 の電子状態に対する還
元アニール効果、及び、非共鳴 X線非弾性散乱による Pr1.4−xLa0.6CexCuO4 の [ξ, 0, 0]
方向の縦波光学フォノンの還元アニール効果の研究から、アニールが Ce置換と同様に電
子をドープすることを示した。さらに、Pr2−xCexCuO4 において Ce 置換量と酸素欠損
量に対する電子量変化の定量的関係を初めて明らかにした。この実験結果に基づき、還元
アニールによる電子状態と結晶構造の変化を推測した。そして、中性子非弾性散乱と共鳴
X線非弾性散乱により観測した Pr1.4−xLa0.6CexCuO4 と Nd2−xCexCuO4 の超伝導組成
における磁気励起は、アニールを施しても強固に存在しており、モット絶縁体由来の強い
電子相関による反強磁性ゆらぎが存在していることを示した。さらに、O K 端共鳴 X線













低温合成法により作製された T’構造 La1.8Eu0.2CuO4+α−δ (LECO)は、Ce置換しな
い母物質でも超伝導を発現するバルク試料として注目を集めている。これまでに、磁化率
測定や µSR、NMRによる磁性研究により、以下に示す物性が報告されてきた [5,56–58]。
(i) as-sintered試料では、超伝導を発現せず。TN = 60 Kで反強磁性転移を示す。(ii) 還






そこで、本研究では、Cu K 端透過法 X 線吸収微細構造 (X-ray absorption fine
structure; XAFS) により LECO の電子状態を直接観測し、還元アニールによる電子状
態の変化を明らかにすることを目的とした。Cu K 端透過法 XAFSは、少量の粉末試料
のバルク電子状態を直接観測できる強力な測定手法である。Cu K 端 X線吸収端近傍構
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4.2 実験内容
XAFS実験で測定した LECOの as-sintered試料と anenaled試料の粉末試料は、東北
大学の小池研究室から提供頂いた。as-sintered試料は、低温合成法により作製された [5]。





PCO と NCO の as-sintered 試料を固相反応法により作製した。900 ◦C、980 ◦C、
1030 ◦Cで 3回、大気中で 12時間焼成した。また、annealed試料は、as-sintered試料を
Arフロー下で、PCOでは 900 ◦C、NCOでは 750 ◦Cで 12時間アニールを施し作製し
た。アニールによる酸素欠損量を、重量変化から見積もった。
粉末 X線回折により as-sinteredと annealed試料の格子定数を評価した。試料ごとの
格子定数とアニールによる酸素欠損量、及び、アニール条件を表 4.1に示す。
Cu K 端透過法 XAFS実験を SPring-8の BL01B1と BL14B1において行った。透過




表 4.1 La1.8Eu0.2CuO4 (LECO)とPr2CuO4+α−δ (PCO), Nd2CuO4+α−δ (NCO)
の as-sintered試料と annaeled試料の格子定数とアニールによる酸素欠損量 δ、アニー
ル条件。LECOでは、δ を中性子回折により評価し、PCOと NCOでは、アニール前
後の試料の重量変化から評価した。
a (Å) c (Å) δ Annealing conditions
LECO AS 3.9994(7) 12.485(4) - -
LECO AN 4.0037(2) 12.459(1) < 0.05 650 ◦C/24 h, vacuum
PCO AS 3.9621(4) 12.246(2) - -
PCO AN 3.9634(4) 12.241(1) 0.035 900 ◦C/12 h, Ar flow
NCO AS 3.9452(5) 12.176(1) - -




図 4.1に LECOと PCO、NCOの as-sintered試料の XANESスペクトルを示す。こ
れらの XANES スペクトルはよく一致した。これは、合成法によらず as-sintered 試料
の電子状態は同様であることを示している。光学伝導度や磁気励起の研究から PCO や
NCO の as-sintered 試料はモット絶縁体と矛盾のない結果が得られていることを考慮す
ると [22,30,48]、低温合成で作製された LECOの as-sintered試料はモット絶縁体である
と考えられる。また、高エネルギー側の 1s-4pσ 遷移付近におけるスペクトルの違いは、
希土類イオンに依存する効果と理解され、これまでの R2CuO4+α−δ に対する XANESス
ペクトルの希土類依存性により示されている [84]。





の差分スペクトルの形状は、3.1節で示した PCCOの as-sintered試料の Ce置換による















































図 4.1 La1.8Eu0.2CuO4+α−δ と Pr2CuO4+α−δ、Nd2CuO4+α−δ の as-sintered 試
料の XANESスペクトル。また、挿入図は、8975 eVから 8986 eVのスペクトルを示
している。
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図 4.2 (a) La1.8Eu0.2CuO4+α−δ (LECO) と (b) Pr2CuO4+α−δ (PCO)、 (c)
Nd2CuO4+α−δ (NCO) の as-sintered 試料と annealed 試料の XANES スペクト




Cu+ (3d10) の 1s-4pπ 遷移に対応する差分スペクトルの 8980 eV におけるピークの
積分強度から、アニールにより増大した電子量 nAN を求めた。ここで、3.1 節で示した
ように PCCO の as-sintered 試料の ICe に対する Ce 置換量依存性から得られた関係式
nCe = ICe/1.116を用いた。得られた nAN と酸素欠損量 δ の関係を表 4.2に示す。ここ
では、3.1節で示した結果とも比較している。LECOでは、nAN > 2δ となり、電子の増
加量を酸素欠損量から期待される電子ドープの効果のみでは理解できない結果が得られ
表 4.2 La1.8Eu0.2CuO4 (LECO)とPr2CuO4+α−δ (PCO)、Nd2CuO4+α−δ (NCO)
のアニールにより増大した電子量 nAN と酸素欠損量の関係。また、3.1 節で示した
PCOの結果には ∗ を付した。
nAN (per Cu) δ
LECO 0.400 < 0.05 nAN > 2δ
PCO 0.055 0.035 nAN ≤ 2δ
NCO 0.050 0.035 nAN ≤ 2δ
PCO∗ 0.053 0.029 nAN ≤ 2δ






4.3.2 広域 X線吸収微細構造を用いた Cu-Oボンドの熱振動と静的構造乱
れの解析
XANESにより明らかとなった電子状態の劇的な変化が系全体で起きている証拠を得る
ため、広域 X線吸収微細構造 (EXAFS)解析を行い Debye-Waller因子 C2 を解析した。
EXAFS解析により得られる C2 は、熱振動と静的な構造乱れの因子の和で表される。本

















トルを用いて、χ(k)に対する k2 や k3 の重みづけをすることで振幅を増大させる。しか
し、本研究では、銅周りの酸素の構造に着目しており、酸素の後方散乱振幅が kの小さい
領域でピークを持つことを考慮して、kχ(k) の 3 ≤ k ≤ 10 の範囲を Fourier変換して、
|χ(r)|を得た。
図 4.4(a)–(c)に LECOと PCO、NCOの as-sintered試料と annealed試料の |χ(r)|の
温度依存性を示す。図中の実線は、∼ 4 Åまでの散乱のパスを表している。ここでは、1
回散乱のパスを示しており、2回散乱以上の多重散乱のパスは示していない。それぞれの

















































図 4.3 (a) La1.8Eu0.2CuO4+α−δ と (b) Pr2CuO4+α−δ、(c) Nd2CuO4+α−δ の as-

















































































































だけシフトさせた。黒の実線は、Cu-Op, Cu-R (R = La, Eu, Pr),


















































図 4.5 (a) La1.8Eu0.2CuO4+α−δ(LECO) と (b) Pr2CuO4+α−δ(PCO)、(c)
Nd2CuO4+α−δ(NCO) の as-sintered 試料 (AS) と anenaled 試料 (AN) における
Debye-Waller 因子 C2 の温度依存性。C2 の温度依存性のアニール効果を示すため、










as-sintered試料と anenaled試料の C2 の温度依存性を図 4.5(a)–(c)に示す。ここでは
C2 の温度依存性を示すために最低温の値を合わせた。図 4.5(a)の LECOでは C2 の温度
に対する傾きがアニールにより劇的に増加した。また、この変化は図 4.5(b)(c) の PCO












図 4.5 の C2 の温度依存性を定量的に解析するため、Einstein 模型を用いて解析した
(式 (2.4.3)) 解析により得られた結果を表 4.3 に示す。ここで、ωE は Einstein エネル
ギー、σs は静的構造の乱れであり、アニールによる Cu-Oボンドのソフト化の大きさを
A(= ωAS − ωAN) とした。as-sintered 試料の ωE は、希土類イオンによらず同程度の値
を示した。一方で、A には希土類依存性があり、LECOでは最も大きな値を取った。こ
の、Aの希土類依存性に関する詳細な議論は 4.3.3小節で行う。
as-sintered試料と anenaled試料における σsを考察する。as-sintered試料と annealed
試料ともに、LECOの σs は、PCOや NCOに比べて大きな値を示した。これは、LECO




示した領域に T’構造と T構造の相境界が存在しており、この相境界に近い LECOでは、
構造不安定性に由来して結晶構造の乱れが大きく、σs が大きく見積もられたと考えられ
る。次に、アニールによる σs の増大に関して考察する。PCOや NCOに比べて、LECO
では、σs のがアニールにより増大した。この σs に対するアニール効果には、as-sintered
試料の焼成温度 Ts と annealed 試料のアニール温度 TAN が関係していると考えられる。
PCO や NCO では、Ts = 1030 ◦C で TAN = 900 ◦C である。一方で、LECO では、
Ts = 400
◦Cで TAN = 650 ◦Cと、TAN の方が Ts よりも高い。従って、as-sintered試料
表 4.3 La1.8Eu0.2CuO4+α−δ (LECO) と Pr2CuO4+α−δ (PCO)、Nd2CuO4+α−δ
(NCO) の as-sintered(AS) 試料と annealed(AN) 試料の Einstein エネルギー ωE と
ソフト化の大きさ A、静的構造歪み σs。




LECO AS 44.3(4) - 2.0(1)
LECO AN 40.6(4) 3.7(4) 4.1(1)
PCO AS 44.9(4) - 0.5(1)
PCO AN 42.8(5) 2.1(5) 0.2(1)
NCO AS 44.8(5) - 0(1)




































図 4.6 (a) La1.8Eu0.2CuO4 (T’-La1.8Eu0.2) と Pr2CuO4+α−δ (T’-Pr)、
Nd2CuO4+α−δ (T’-Nd) における静的構造の乱れ σs とイオン半径の関係。
(b) 薄膜試料 (丸) [108]、高温合成バルク試料 (菱形) [109]、低温合成試料 (三角) [110]
における a 軸長とイオン半径の関係。ここで、T’ 構造 R2CuO4(T’-R)(R=La, Sm,







本実験で得られた XANES と EXAFS の結果に基づき、LECO の as-sintered 試料と
anenaled試料の電子状態を推測する。さらに、本研究によって見出された電子状態に対
する還元アニール効果の希土類依存性の要因を考察する。
はじめに、LECO の as-sintered 試料の電子状態の考察をする。LECO の as-sintered






























図 4.7 214 系銅酸化物 R2CuO4 の母物質における電荷移動ギャップのエネル
ギー Eg に対する Cu-O ボンドの長さ dCu−O 依存性。光学伝導度から求めた Eg




R2CuO4 では、as-sintered 試料の結果を示している。また、dCu−O は a 軸長から求
めた値である。
試料の XANESスペクトルは、PCOや NCOの as-sintered試料のものとよく類似して
いた。従って、これらの物質の as-sintered試料の電子状態は類似していると考えられる。
ここで、PCOや NCOの as-sintered試料がモット絶縁体と理解されてきたことを考慮す





うに UHBと O 2pとの電荷移動ギャップ Eg が、系を特徴づけるエネルギーとなる。Eg
は、CuO2 面内の Cuと Oのマーデルングエネルギー差に支配されており、Cu周りの O
の配位数、及び、Cu-Oボンドの長さ dCu−O に依存する [11]。図 4.7に 214系銅酸化物
の母物質における Eg と dCu−O の関係を示す [9, 11–14]。T 構造と T*構造、T’ 構造の
Cu周りの Oの配位数はそれぞれ、6配位、5配位、4配位であり、配位数が減少すると









(a) as-sintered (b) annealed nAN > 2δ
図 4.8 La1.8Eu0.2CuO4+α−δ の (a) as-sintred試料と (b) annealed試料の電子状態図。
ることで dCu−O が制御され、dCu−O の増加に伴い Eg が減少する。ここで、LECO の
as-sintered試料の a軸長は、3.9994(7) Åであり (表 4.1)、dCu−O は ∼ 2.00 Åと推測さ
れる。従って、LECO の as-sintered 試料の Eg は、図中の灰色の実線の交点に位置し、
その大きさは、214系銅酸化物の中で最小となる。すなわち、LECOは、配位数が 4で、












図 4.7 に基づき EXAFS で得られた ωE の希土類依存性を議論する。図 4.9 に LECO























図 4.9 La1.8Eu0.2CuO4 (LECO)とPr2CuO4+α−δ (PCO)、Nd2CuO4+α−δ (NCO)






T’ 構造銅酸化物の発見当初に報告された Pr2−xCexCuO4 と Nd2−xCexCuO4 の超伝
導相図では、0.14 ≤ x ≤0.18の限られた領域に超伝導相が存在する (図 1.5(a)) [16]。一
方で、La をドープした Pr1−xLaCexCuO4 では、x = 0.10 のより低ドープから超伝導
が発現する (図 1.5(b)) [17]。この超伝導相図の違いを理解するための一つの実験結果と
して光学ギャップの Ce 置換依存性を挙げる。Pr2−xCexCuO4 の as-sintered 試料では
x = 0.10 において光学ギャップが存在しており、x = 0.15 でギャップ内励起が出現す




R2CuO4(R = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb) の薄膜試料の電気抵抗率は、希土類のイ
オン半径が大きい試料ほど電気抵抗率が減少し、より金属的になることが示されてい
る [1]。従って、電気抵抗率の結果は希土類イオンが大きい (dCu−O が長い) ほど Eg が
小さくなることで理解できると考えられる。この物質に、Ce 置換を施して得られる超













SC Eg >> 0
Eg ≤ 0
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る。例えば、La2−xCexCuO4 の薄膜試料は、0.05 ≤ x ≤ 0.22に超伝導相が存在するの
に対して、Eu2−xCexCuO4 の薄膜試料では、0.14 ≤ x ≤ 0.19に超伝導相が存在する (図














究に対しても指針を示すことができる。最近の ARPES研究により PCOや NCOの超伝
導薄膜試料では、還元アニールにより電子がドープされており、その電子構造は、バルク





られる。dCu−O = 1.98 Åであり Eg が大きいため、基底状態は絶縁体であり、アニール
により電子ドープされた結果超伝導を発現した可能性がある。一方で、最初に超伝導発
現の報告がなされた La1.85Y0.15CuO4 の超伝導薄膜試料は、格子定数から見積もられる































を有する電子ドープ型 T’ 構造 R2−xCexCuO4+α−δ(R = rare earth) は，諸物性および
超伝導発現機構の電子・ホール対称性の観点から注目されてきたが、超伝導化には還元ア
ニール処理が不可欠であるという実験上の困難さがあることが知られている。近年、適


















社製の高酸素圧アニール装置を使用した。LESCO の as-sintered 試料を 40 MPa 下で
500 ◦Cで 80時間アニールを行った。また、アニールによる酸素添加量を重量変化から評
価し、0.025–0.03であった。
粉末 X 線回折 (XRD) により作成した LESCO 粉末試料の評価を行った。図 5.1(a)















































































図 5.1 La1−x/2Eu1−x/2SrxCuO4 の as-sintered 試料と annealed 試料の粉末 X 線
回折パターン。(a) 2θ が 29◦ から 35◦ の拡大図。黒丸は不純物ピークの位置を表して












































図 5.2 La1−x/2Eu1−x/2SrxCuO4 の as-sintered 試料と annealed 試料における (a)
a 軸と (b) ｃ 軸の格子定数の Sr 置換量 x 依存性。(c) ∆lAN/lAS の x 依存性。ここ
で、∆lAN = lAS − lAN である。
試料、x = 0.16 の as-sintered 試料において 2θ∼32 に不純物ピークを観測した。また、
x ≤ 0.18 では、不純物は消失した。この不純物ピークの面間隔、及び、回折強度から、
∼ 7 %の T’構造が析出していることが分かった。
図 5.1(c)と図 5.1(d)に示すように Sr置換により (200)反射は高角へシフトし、(004)
反射は低角へシフトしており、Sr 置換により a 軸が縮み、c 軸が伸びた。この XRD パ




た。ここで ∆lAN = lAS − lAN である。その結果が、図 5.1(c)である。a軸と c軸ともに
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LESCO の as-sintered 試料と annealed 試料の超伝導特性と磁気特性を評価するため
磁化率測定と電気抵抗率測定を行った。磁化測定は超伝導量子干渉計 (superconducting
quantum interference device; SQUID)を用いて行い、電気抵抗率は直流 4端子法により
測定した。
annealed試料の磁化率を図 5.3(a)に示す。0.14 ≤ x ≤ 0.28の広い組成領域において、
低温で超伝導転移に伴う反磁化を観測した。5 Kにおける磁化率に対して、磁化率が 5 %
の大きさとなる温度を超伝導転移温度 Tc とし、Tc の Sr置換依存性を評価した。Tc は、
x の増加により単調に減少した (図 5.11)。LESCO(0.18 ≤ x ≤ 0.22) の annealed 試料
の電気抵抗率を図 5.3(b)に示す。いずれの試料でも、室温から 100 K付近にかけて、金
属的であり、低温で超伝導転移を示した。また、30 K付近における電気抵抗率の増大は、
不純物ポテンシャルに由来していると推測される。























 x = 0.18
 x = 0.20





































H = 10 Oe, ZFC(a) (b)
図 5.3 La1−x/2Eu1−x/2SrxCuO4 の annealed 試料における (a) 磁化率と (b) 電気






























































(b) x = 0.16
(c) x = 0.18
(d) x = 0.20
(e) x = 0.22
(f) x = 0.24
(g) x = 0.26
H = 500 Oe
図 5.4 La1−x/2Eu1−x/2SrxCuO4(x = 0.14–0.28) の as-sintered 試料の磁化率の温
度依存性。磁場を 500 Oe印加しており、zero field-cooled(ZFC)と field-cooled(FC)
の結果を示している。































































図 5.5 (a) La1−x/2Eu1−x/2SrxCuO4(x = 0.14–0.28) の as-sintered 試料の電気抵









た結果を図 5.5(b)に示す。実線は、式 (5.3.1)を用いた fitting結果である。6 K以下の
領域の結果を用いて fittingを行った。
ρ(T ) = ρ0e
EA/kBT (5.3.1)
ここで、EA は活性化エネルギーである。式 (5.3.1)により決定した EA の Sr置換量 x依
存性を図 5.5(b)の挿入図に示す。EA は、広い組成領域で ∼ 1 meVであった。これを温
度に換算すると ∼ 11.6 Kで、Tsg と同程度のオーダーであり、キャリアの局在化とスピ
ングラス相が相関していることを示唆している。これらの結果から、as-sintered 試料で





の as-sintered試料と annealed試料に対するミュオンスピン緩和 (µSR)実験を行った。
µSR 実験は、J-PARC の MLF にある D1 と S1 ビームラインと UK の Rutherford
Appleton Laboratoryにある RIKEN-RALミュオン施設で行った。また、LESCO (x =
0.20, 0.28)の as-sintered試料と LESCO (x = 0.24)の annealed試料をMLFで測定し、
その他の試料を RALで測定した。





出するスピンゆらぎのタイムスケール (10−11–10−6 s)よりも Cuスピンが早く揺らいで
いると考えられる。
annealed試料では磁気秩序の徴候は観測されなかったが、as-sintered試料では、低温






転を観測した。また、図 5.7(b)–(e)に示すように LESCO(x = 0.16–0.28)の as-sintered











る。A1 と λ1 は、それぞれ遅い緩和の成分における initial asymmetryと緩和率である。









(a) x = 0.14
(b) x = 0.18
































図 5.6 La1−x/2Eu1−x/2SrxCuO4 の (a) x = 0.14と (b) x = 0.18、(c) x = 0.24の
annealed試料の零磁場 (ZF)µSR時間スペクトル。
G(∆, t)は久保-鳥谷部関数であり、∆は、nuclear dipole fieldである。また、第 2項目
は、Cuスピンの遅い揺らぎによるミュオンスピンの速い緩和の成分である。A2 と λ2 は、
それぞれ早い緩和の成分の initial asymmetry と緩和率である。ここで、A1 + A2 = 1
とした。図 5.7に示すように 4.0 K以上のスペクトルに対する実線は式 (5.3.2)を用いた
fitting曲線であり、観測したスペクトルをよく再現した。また、x = 0.14の as-sintered
試料の 1.9 Kにおけるスペクトルの解析には、式 (5.3.2)に A3e−λ3t cos (2πft+ φ)の項
を加えて解析した。ここで、λ3 と f、φは、それぞれミュオンスピン回転の damping rate
と周波数、位相である。
図 5.8(a)に λ1 の温度依存性を示す。λ1 は、すべての as-sintered試料において低温で
































(a) x = 0.14
(b) x = 0.16
(c) x = 0.18
(d) x = 0.24












































図 5.7 La1−x/2Eu1−x/2SrxCuO4 の (a) x = 0.14 と (b) x = 0.16、(c) x = 0.18、
(d) x = 0.24、(d) x = 0.28の as-sintered試料の零磁場 (ZF)µSR時間スペクトル。



















































図 5.8 La1−x/2Eu1−x/2SrxCuO4 の x = 0.14–0.28 の as-sintered 試料における
(a) 遅い緩和の緩和率 λ1 と (b) 速い緩和の Initial asymmetryA2、(c) 緩和率 λ2 であ
る。式 (5.3.2)を用いて解析を行った。(b)では、x = 0.14における Tm の定義を示し
ている。A2 = 0で最低温度点 T1 と A2 が有限となる温度点 T2 の中点を Tm とした。
いることを示している。λ2 は、xによらず ∼ 7 Kから増大した。また、A2 の増大し始
める温度を Tm と定義し、それぞれの xにおける Tm を評価した。ここで、A2 = 0で最




内部磁場の大きさを評価するため、LESCO(x = 0.14, 0.18)の as-sintered試料に対す







































(a) x = 0.14 at 4.3 K
(b) x = 0.18 at 4.3 K
図 5.9 La1−x/2Eu1−x/2SrxCuO4 の (a) x = 0.14 と (b) x = 0.18 の 4.3 K におけ





































ス相が抑制され、超伝導相が出現することが判明した。図 5.11と図 5.12(a)に annealed
試料の Tc と as-sintered試料の Tm と Tsg の Sr置換量 x依存性を示す。また、比較のた
めに SmLa1−xSrxCuO4 (SLSCO)の Tcも示した [71]。Tcは、x = 0.14で最大値をとり、

























図 5.10 La1−x/2Eu1−x/2SrxCuO4 の (a) x = 0.14と (b) x = 0.18の 4.3 Kにおけ
る A1 の縦磁場依存性。実線は、式 (5.3.3)による fitting曲線である。
xの増加と共に単調に減少した。従って、この組成領域における超伝導相はオーバードー
プ領域であることを示している。また、Tc の x依存性を外挿すると、x ∼ 0.34で Tc ∼ 0
となり、T’ 構造 LSCO と類似した性質であると考えられる [114]。また、低温で磁気相
関の発達がないことは、La2−xSrxCuO4 (x = 0.15–0.20) [111]や Bi2Sr2−xLaxCuO6+δ
(p∼ 0.15–0.20) [112], and Bi1.76Pb0.35Sr1.89CuO6+δ (p > 0.09) [113]と類似しており、
単層銅酸化物超伝導体の最適組成、及び、オーバードープ領域に共通した性質である。
一方で、as-sintered 試料では、スピングラス相が広い x の領域で強固に存在した (図
5.12(a)) これは、単層銅酸化物超伝導体の LSCO や Bi2+xSr2−xCuO6+δ において、ス
ピングラス相が 0.02 ≤ x ≤ 0.05 の低ドープ領域に存在していることとは対照的であ
る [115–117]。図 5.12(b)–(d)に 4.5 Kにおける λ1 と A2、λ2 の x依存性を示す。ここ
で、4.5 Kにおけるそれぞれのパラメータの値は温度依存性から外挿して求めた。図に示
すように 4.5 Kにおける λ1 と A2、λ2 は、xの増大に伴い減少した。また、この x依存
性を外挿すると、∼ 0.40で λ1 = 0と A2 = 0、λ2 = 0となることがわかる。




































CuO2 面内の酸素、層間の酸素の 3つの可能性がある。アニールにより c軸長が増大して
いることから頂点酸素、もしくは層間の酸素の占有率が変化していると考えられる。ま



































































図 5.12 (a) La1−x/2Eu1−x/2SrxCuO4 の as-sintered試料の Tm と Tsg の Sr置換量
x依存性。(b)–(d) 4.5 Kにおける λ1 と A2、λ2 の x依存性。4.5 Kの値は、温度依
存性から外挿し決定した。










5.3.4 O K 端 X線吸収分光
酸素アニールによるホール量の変化を明らかにするため、O K 端 X 線吸収分光
(XAS)実験を行った。XASの測定試料は、µSR実験で用いた LESCOの焼結体であり、
x = 0.14, 0.26の as-sintered試料と、x = 0.14, 0.16, 0.26の annealed試料を測定した。
XAS 実験は、SPring-8 の BL07LSU で行った。LESCO の焼結体を 1 mm × 1 mm ×
2 mm に成型し、真空チェンバーに入れる直前に破断することで洗浄面を得た。また、測
定は室温で行い、全蛍光収量法により吸収スペクトルを測定した。
LESCO(x = 0.14)の as-sintered試料と annealed試料の吸収スペクトルを示す。ドー






























































図 5.14 La1−x/2Eu1−x/2SrxCuO4 の as-sintered 試料と annealed 試料における




as-sintered試料と annealed試料における IH/IU の Sr置換依存性を示す。また、比較の
ため LSCOの IH/IU も示した。図のように、as-sintered試料や annealed試料では、Sr
置換量に対する IH/IU の増加量が小さく、ドープされたホールが Sr置換量よりも小さい
ことを示唆する結果を得た。
LSCOにおける IH/IU の x依存性を基準として、LESCOにおけるドープされたホー
ル量 nH の定量評価を行った。LSCOでは、Sr置換量と等しい量のホールがドープされ
ると仮定すると、IH/IU と nH の関係式は nH = 0.09 (IH/IU) と表せる。このようにし
て評価した nH を図 5.14の右軸に示す。図のように、as-sintered試料では、xに対する
nH の傾きが小さく、nH ∼ 0.06であった。すなわち、as-sintered試料では、Sr置換量よ
りも nH がはるかに少ない事が判明した。一方で、アニールを施すと nH は劇的に増大し
た。annealed試料の xに対する nH の傾きは LSCOと同程度であったが、Sr置換量より
もホール量が少なかった。
ここで、O K 端 XAS から得られた as-sintered 試料と annealed 試料の nH の x 依
存性を考察する。as-sintered 試料では、x よりも nH がはるかに小さかった。例えば、
x = 0.26では、nH = 0.06/Cuであり、0.20/Cuのホールが CuO2 面にドープされてい
































図 5.15 La1−x/2Eu1−x/2SrxCuO4 の as-sintered試料と annealed試料における Tm
と Tsg、Tc のホール量依存性。反強磁性相 (AF) とスピングラス相 (SG)、超伝導相
(SC)を示している。nH = 0と予想される La1.2Tb0.8CuO4 が反強磁性秩序を示すこ
とを考慮し、反強磁性相を示した [118]。
O K 端 XASから評価したホール量をもとに作成した LESCOの磁気・超伝導相図を図
5.15に示す。ここで、nH = 0と予想される La1.2Tb0.8CuO4 が 170 K以下で反強磁性秩
序を示すことを考慮し、図中の相図に反強磁性相を示した [118]。LESCOの as-sintered
試料で観測されたスピングラス相は nH ∼ 0.06に存在しており。また、超伝導相は、ホー
ル量が 0.10から 0.20の領域にわたって存在した。このようにホールで整理した LESCO
の磁気・超伝導相図の特徴は、ホールドープ型 LSCOの相図とよく類似していることが












126 第 5章 ミュオンスピン緩和法による T*構造 La1−x/2Eu1−x/2SrxCuO4 の磁性研究
に存在するホールの状況が明らかになるものと期待される。
5.4 本章のまとめ





























































点と終点をしており、T構造 La2−xSrxCuO4 と T*構造 La1−x/2Eu1−x/2SrxCuO4、
T’構造 Nd2−xSrxCuO4、T’構造 Pr2−xSrxCuO4、T’構造 Pr1−xLaCexCuO4、T’
構造 La1.8Eu0.2CuO4−yFy の結果を用いた [16, 17,119,122]。
れまでの研究では、キャリア制御により超伝導相図の探索が行われてきた。例えば、ホー























から還元アニールによる電子状態の変化と超伝導発現の関係を調べた。Cu K 端透過法 X




の [ξ, 0,0]方向の縦波光学フォノンの Ce置換効果と還元アニール効果を調べた。その結
果、Ce 置換だけでなく還元アニールによってもフォノンがソフト化することを見出し、
還元アニールには電子ドープの側面があることを示した。そして、中性子非弾性散乱と共
鳴 X 線非弾性散乱により観測した Pr1.4−xLa0.6CexCuO4 と Nd2−xCexCuO4 の超伝導
組成における磁気励起は還元アニールを施しても強固に存在しており、モット絶縁体由来
の強い電子相関による反強磁性ゆらぎが存在していることを提案した。さらに、O K 端
130 第 7章 総括





第 4章では、Cu K 端透過法 X線吸収微細構造法による T’構造 La1.8Eu0.2CuO4 超伝
導粉末試料の電子状態に対する還元アニール効果の研究を述べた。この物質は、粉末試料
しか作製できないため、電子状態の理解が大きく遅れていた。そこで、少量の粉末試料で
も電子状態の観測が可能な Cu K 端 X線吸収微細構造実験を行った。Ｘ線吸収端近傍構
造による電子量解析と広域 X線吸収微細構造による CuO2 面内の Cu-Oボンドの熱振動
解析を相補的に用いて、La1.8Eu0.2CuO4 の電子状態を直接観測した。as-sintered試料は
モット絶縁体と理解できる一方で、還元アニールを施すと劇的に金属化することを明らか






























Cu K 端 X線吸収スペクトルの規
格化
吸収スペクトルの解析には、XAFS 解析プログラムの Athena と Artemis を用い
た [123]。図 A.1(a) に Pr2CuO4+α−δ の as-sintered 試料の Cu K 端吸収スペクトルを
示す。吸収端の前の領域 (pre-edge)を 1次関数により fittingし、吸収端よりも高エネル





























































図 A.1 (a) Pr2CuO4+α−δ の as-sintered試料の Cu K 端吸収スペクトル。pre-edge
と post-edgeにおける fitting曲線を緑色と紫色の実線で示し、fitting範囲をそれぞれ















バナジウムの標的数を Nv、透過率を pv とすると、




























散乱断面積の単位は [barn sr−1 meV−1 Cu−1]である。以下に、バナジウムと試料の非干
136 付録 B 中性子非弾性散乱により観測した磁気散乱強度の規格化と磁気形状因子
渉性散乱を利用したそれぞれの規格化法の特徴を式 (B.0.5)をもとに述べる。
バナジウムの非干渉性散乱を利用した規格化法
• バナジウムの非干渉性散乱断面積 σincV は 5.08 barnと大きく、見積もり比較的容
易である。
• ビームに還浴している試料体積 Ns(ビーム還浴体積) を評価することが困難であ
る。
試料の非干渉性散乱を利用した規格化法




本研究の対象物質である Pr1.4La0.6CuO4 は、h̄ω = 20, 80meV付近に Prの結晶場励起
が存在するため、試料の非干渉性散乱を評価することが困難である [92]。そのため、バナ
ジウムを利用した規格化法を採用した。
バナジウムの非干渉性散乱測定には、高さが 30 mm、厚さが 1 mm、外径が 33 mmの






度は Q2 に比例し、図 B.1(b)では Qの大きい位置におけるスペクトルに 20meVを中心
としたピーク構造があることが分かる。図 B.1のスペクトルから強度が Qに依存しない
バナジウムの非干渉性散乱を評価するため、ガウス関数を用いて解析を行い強度を見積
もった。まず、Qの小さい位置のスペクトル (図 B.1の青丸)をガウス関数で fitする。そ
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Ei = 39.1 meV
Ei = 359.3 meV
Ei = 88.5 meV
Ei = 253.2 meV
図 B.1 室温におけるバナジウムの非弾性散乱スペクトル。(a) Ei = 39.1 meV、
(b) Ei = 88.5 meV、 (c) Ei = 253.2 meV、(d) Ei = 359.3 meVのスペクトルを示
している。また、強度は I/flux で示した。2 つの Q におけるスペクトルを比較して
いる。実線はガウス関数による fitting の結果である。E = 0meV において、Q が高










F (Q) = 〈j0〉 −
5
7
(1− 3 cos2 β)〈j2〉+
9
56
(1− 10 cos2 β + 35
3
cos4 β)〈j4〉 (B.0.6)
cosβ = Qz/|Q| (B.0.7)
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研究所の渡邊功雄氏には、Rutherford Appleton Laboratoryにある理研 RALミュオン
施設でのミュオン実験でお世話になりました。感謝致します。
National Synchrotron Radiation Research Center(NSRRC) の Di-Jing Huang 氏と
























































放射光X線実験は、Japan Synchrotron Radiation Research Institute (JASRI)の承認
のもと SPring-8のBL01B1とBL14B1, BL07LSU, BL08W, BL35XU, BL43LXU (Pro-
posal Nos. 2016A1603, 2016B1196, 2017A1381, 20170034, 2018B3657, 2019A7593,
2019A1701) と、National Synchrotron Radiation Research Center (NSRRC) の Tai-
wan Light Source にある BL05A において行いました (Proposal Nos. 2017-2-120-1,
2017-2-120-9)。中性子実験は、J-PARC の物質・生命科学実験施設で行いました (Pro-
posal Nos. 2014B0151, 2015A0173, 2016A0160, 2018A0172)。ミュオンスピン緩和実
験は、J-PARC の物質・生命科学実験施設 (Proposal Nos. 2015MP001, 2018B0324)
と Rutherford Appleton Laboratoryの理研 RALミュオン施設で行いました (Proposal
Nos. RB1670580)。
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